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SUR  LE  POINT  D  ÉBULLITION  DE  L^HYDROGÈNE  LIQUIDE 
SOUS  PRESSION  RÉDUITE^ 

Par    m.   James   DEWAR. 


Le  numéro  de  juin  des  Proceedings  of  llie  Chemical 
Society  renferme  un  Mémoire  de  Tauteur  sur  le  point 
d'ébullition  et  la  densité  de  l'hydrogène  liquide.  Un  llier- 
niomèire  à  résistance  électrique,  fait  de  fil  fin  de  platine 
et  portant  le  n®  7,  fut  employé  dans  cette  recherche. 

Il  avait  été  soigneusement  calibré  et  donue  les  résistances 
suivantes  à  différentes  températures  : 


Températures 

Résistances 

en  degrés  centigrades. 

en  ohms. 

-^     99,1 

7,337  • 

-^     75,3 

6,859 

-+-    5i,4 

6,388 

-h     25,7 

5,857 

4-      0,7 

5,338 

-     7B,2 

3,687 

--  182,6 

1,398 

-  193,9 

i,i36 

—  214,0 

0,690 

Le  zéro  du  thermomètre  en  degrés  de  platine  était 
—  263^27. 

M.  J.-D.  Hamilton  Dickson,  fellow  of  Peterhouse,  qui 
publia  un  Mémoire  dans  le  PhiL  Mag,  de  juin  1898 
sur  la  réduction  en  températures  normales  des  thermo- 
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mèlres  à  platine  employés  dans  les  recherches  à  basses  tem- 
pératures du  professeur  Fleming  et  de  Tauieur,  a  bien 
voulu  calculer  uiie  formule  spéciale  pour  ce  thermo- 
mètre n°  7.  Il  trouva  que  la  formule 

(R  + 43,958933)2=  2,03596488(^  +  1193,1460) 

exprime  la  relation  entre  la  résistance  et  la  température 
en  degrés  centigrades.  L'expression  donne  une  erreur  pro- 
bable de  o°,i6C.  seulement  sur  une  étendue  de  3oo**C. 
Quand  le  thermomètre  fut  placé  dans  Thydrogène  bouil- 
lant, la  résistance  devint  0,129  ohm  et  resta  constante; 
calculée  avec  la  formule  Dickson,  celte  valeur  de  la  résis- 
tance correspond  à  une  température  de  —  288**,  4  G. 

Si  nous  supposons  la  résistance  réduite  à  zéro,  alors  la 
température  indiquée  par  le  thermomètre  est  —  244^ C. 
Donc,  au  point  d'ébullition  de  l'hydrogène,  si  la  loi  for- 
mulant la  résistance  et  la  température  peut  être  poussée  à 
ses  limites,  un  abaissement  du  point  d'ébullition  de  l'hy- 
drogène de  5^  ou  6**C.  environ  produirait  des  conditions 
dans  lesquelles  le  platine  n^aiurait  pas  de  résistance,  ou 
serait  devenu  un  parfait  conducteur. 

Or,  nous  avons  quelques  raisons  de  croire  que  l'hydro- 
gène, comme  les  autres  liquides,  doit  bouillir  à  une  tem- 
pérature d'autant  plus  basse  que  la  pression  sous  laquelle 
il  est  volatilisé  est  plus  faible.  La  question  est  de  savoir 
sur  quel  abaissement  de  température  nous  pouvons  prati- 
quement compter.  Nous  pouvons  nous  servir  du  point 
d'ébullition  et  des  données  critiques  pour  calculer  une 
formule  donnant  la  tension  de  vapeur  approximative,  en 
prenant  35^  absolus  pour  point  d'ébullition,  52**  absolus 
pour  température  critique  et  19,4  atmosphères  pour  pres- 
sion critique.  La  tension  étant  évaluée  en  millimètres,  on 
a  alors,  pour  première  approximation, 

(I)  log/>  =  6.8>».j8--^. 
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Si,  au  lieu  d'employer  la  pression  critique  dans  le 
calcul,  nous  supposons  que  la  chaleur  latente  moléculaire 
est  proportionnelle  au  point  d'ébullition  absolu,  alors,  par 
comparaison  avec  une  expression  de  même  genre  qui 
donne  des  résultats  exacts  pour  les  tensions  de  Toxygène 
au-dessous  d'une  atmosphère,  nous  pouvons  obtenir  une 
autre  expression  pour  la  tension  de  vapeur  de  Phydrogène 
qui  doit  être  applicable  aux  points  d'ébullition  sous  pres- 
.sion  réduite. 

La  formule  résultante  est 

W  log/>  =  7,2828 -i^. 

La  formule  (i)  donne  un  point  d'ébullition  de. 25^,  4  ab- 
solus sous  une  pression  de  aS"*™,  tandis  que  la  seconde 
équation  (2)  donne,  pour  la  même  pression,  26^, i  ab- 
solus. Comme  le  point  d'ébullition  absolu,  sous  la  pres- 
sion atmosphérique,  est  35**,  les  deux  expressions  con- 
duisent à  celle  conclusion  que  l'ébullition,  sous  25™"  de 
pression,  doit  réduire  le  point  d'ébullition  de  10^  C. 

Pendant  quelque  temps,  les  expériences  ont  été  en  pro- 
grès sur  la  détermination  de  la  température  d'ébullition 
de  l'hydrogène  sous  environ  25""  de  pression,  mais  les 
difficultés  rencontrées  ont  élé  si  grandes  et  les  insuccès  ré- 
pétés si  exaspérants,  qu'il  y  a  lieu  de  donner  les  résultats 
qu'il  a  été  possible  d'obtenir  jusqu'à  présent. 

Les  difficultés  tiennent  à  la  conductibilité  pour  la  cha- 
leur des  conducteurs  ;  à  la  faible  chaleur  latente  de  l'hydro- 
gène comparé  à  volumes  égaux  avec  l'air  liquide  ;  à  l'ineffi- 
cacité de  l'isolement  calorifique,  et  à  l'effort  exercé  sur  le 
thermomètre  par  l'air  solide  qui  se  congèle  sur  lui  et  dé- 
forme les  plis  du  fil.  Dans  beaucoup  d'expériences,  tout 
l'hydrogène  a  été  évaporé  avant  que  la  pression  fût  ré- 
duite à  25""  ou  bien  le  thermomètre  fut  en  pariie  décou- 
vert. On  comprendra  l'appareil  employé  en  regardant  la 
fig.  1.  L'hydrogène  liquide  recueilli  dans  le  vase  à  double 
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paroi  A  était  suspendu  dans  un  vase  analogue  6,  construit 
de  façon  qu'un  tube  spiral  joint  le  tube  intérieur  et  le  tube 
extérieur  qui  le  composent  faisant  ainsi  une  ouverture 
dans  l'înléricur  en  C.  Le  thermomètre  à  résistance  D  et 

Fig.  I. 


les  conducteurs  E  passent  à  travers  un  bouchon  F,  et 
l'aspiration  se  fait  à  travers  C. 

De  cette  manière,  les  vapeurs  froides  sont  entraînées 
hors  du  vase  à  hydrogène,  et  cela  aide  à  isoler  le  liquide 
des  courants  gazeux  voisins.  Pour  obtenir  un  isolement 
convenable,  tout  l'appareil  doit  avoir  été  plongé  dans 
l'air  liquide  sous  aspiration.  Ces  dispositions  augmentent 
la  complication;  aussi,  dans  les  premières  expériences,  le 
liquide  fut  employé  comme  cela  a  été  décrit.  L'hydrogène 
liquide,  évaporé  lentement  et  régulièrement  sous  une 
pression  d'environ  25™™  de  mercure,  sans  la  moindre  appa- 
rence de  solidification  ou  perte  de  mobilité,  reste  clair  et 
incolore. 

Naturellement,  le  liquide  ne  reste  pas  longtemps  et  la 
résistance  doit  être  prise  rapidement.  Immédiatement  avant 
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POINT  d'ébullition  db  l'hydrogène  liquide.         9 

la  diminution  de  pression  la  résistance  du  thermomèlre 
était  G,  i3i  ohm.  Ce  résultat  confirme  les  observations  an- 
térieures sur  le  point  d'ébullition  qui  donnaient  une  ré- 
sistance deo,  129 ohm ^  sous  pression  réduite  la  résistance 
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diminuait  à  0,1 14  ohm  et  restait  constante  quelque 
temps. 

La  plus  basse  lecture  de  résistance  fut  o,  112  ohm.  Cette 
valeur  correspond  à  — 239°,  iC.  ou  seulement  un  degré 
plus  bas  que  le  point  d'ébullition  à  la  pression  atmosphé- 
rique, tandis  que  la  température  doit  avoir  été  réduite  de 
io®C.  La  position  de  l'observation  pour  le  thermo- 
mèlre n**.  7  sur  la  courbe  des  températures  en  fonction  des 
résistances  se  trouve  sur  le  diagramme. 

Il  reste  à  trouver  l'explication  de  ce  résultat.  Lorsque 
le  thermomètre  à  résistance  de  platine  arrive  à  une  résis- 
tance limite,  à  environ  35**  absolus,  ainsi  que  pour  les  tem- 
pératures inférieures,  il  refuse  de  changer  de  résistance. 
La  courbe  est-elle  devenue  pratiquement  asymptotique 
à  l'axe  des  températures?  D'autre  part,  l'absorption  de 
chaleur  par  les  conducteurs  et  la  correction  due  au  change- 
ment de  résistance  sont-ils  assez  grands  pour  vicier  les  ré- 
sultats à  ces  températures  excessivement  basses?  Enfin 
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on  peul  penser  que  le  ilierniomèlre  n'était  pas  bi 
refroidi  ou  que  l'hydrogène  liquide  ne  subit  pas  de  n 
table  abaissement  de  température  pour  une  diminution 
pression,  comme  les  autres  liquides.  Toutes  ces  suppoi 
lions  ne  peuvent  être  vérifiées  que  par  de  nouvelles  exp 
riences  avec  un  nouveau  thermomètre  de  résistance  initia 
plus  élevée,  et  dans  des  conditions  meilleures  d'isolemei 

Aucune  cause  d'erreur  n'ayant  apparu  dans  les  obs€ 
valions  présentes,  nous  devons  supposer  que  le  ihc 
niomètre  à  résistance  de  platine  n°  7  agit  de  la  manie 
indiquée.  En  répétant  les  observations  avec  un  autre  th* 
momètre  en  plaiine  pur,  on  a  trouvé  les  mêmes  résultats, 
serait  prématuré  de  discuter  les  conclusions  à  tirer  de  ( 
résultats  jusqu'à  ce  qu'ils  soient  confirmés  avec  une  aul 
variété  de  fil  de  platine  employé  comme  thermomètn 
résistance.    • 

Le  même  genre  d'anomalie  se  reproduit  dans  le  cas 
l'on  emploie  un  thermo-j unction  à  ces  basses  lempé 
tures^  mais  c'est  une  autre  question,  qui  sera  dévelopj 
dans  uwe  prochaine  Communication. 

Je  dois  beaucoup  à  M.  J.-E.  Petavel  pour  son  gracie 
concours  dans  les  mesures  électriques  et  aussi  à  M.  F 
bert  Lennox  et  M.  Heath  pour  leur  concours  dans  la  c< 
duite  des  expériences. 

Les  traces  d'air  nuisent  beaucoup  à  la  liquéfaction 
l'hydrogène,  et  de  nouvelles  expériences  ont  été  fai 
pour  éliminer  cet  obstacle.  La  difficulté  est  grande,  pa 
qu'une  quantité  d'air  qui  ne  dépasse  pas  —^  s'accumul 
l'état  solide  et  obstrue  parfois  le  tube  de  l'appareil,  auq 
cas  on  doit  abandonner  l'opération. 

Nous  avons  réussi  récemment  à  obtenir  af)o^*=  d'hyd 
gène  liquide  incolore,  qui  ont  été  utilisés  pour  délermii 
de  nouveau  le  point  d'ébullition.  Gomme  les  ihermomèt 
précédents  pouvaient  être  affectés  d'une  erreur  constar 
on  a  employé  un  alliage  de  platine  avec  lo  pour  loo 
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rhodium.  Nous  avons  reconnu,  avec  le  professeur  Fleming, 
qu*a  l'inverse  des  métaux  purs  les  alliages  ne  donnent 
aucun  sîgne  de  devenir  des  conducteurs  parfaits  au  zéro 
absolu  de  température  •,  l'élude  de  l'alliage  rhodium-platine 
a  montré  que  lecbangement  de  conductibilité  est  régulier, 
de  0°  au  point  d'ébullîtion  de  l'air  liquide,  et  peut  être 
représenté  par  une  droite.  Avec  le  thermomètre  à  rhodium- 
platine,  le  point  d'ébullition  de  l'hydrogène  s'est  trouvé 
de  — 246^ 

Deux  hypothèses  se  présentent  pour  expliquer  le  désac- 
cord de  ces  déterminations.  Le  platine  pur,  quoique  sa 
résistance  puisse  être  représentée  par  une  ligne  droite 
jusqu'au  point  de  solidification  de  l'air,  montre  alors  des 
signes  d'irrégularité  et  la  courbe  peut  devenir  asympto- 
tique  pour  des  températures  plus  basses.  D'autre  part,  la 
résistance  de  l'alliage  rhodium-platine  diminue  moins 
rapidement  à  ces  basses  températures  et  reste  beaucoup 
plus  grande  que  celle  du  platine  dans  des  conditions  sem- 
blables. Il  est  donc  très  probable  que  la  courbe  de  résis- 
tance, en  fonction  de  la  température,  dévie  moins  d'une 
ligne  droite  que  pour  le  platine.  L'une  et  l'autre  cause 
rendraient  compte  des  différences  observées,  mais  la  tem- 
pérature d'ébullition  la  plus  basse,  — 246**  ou  27**  absolus, 
semble  aussi  la  plus  probable  5  elle  s'accorde  d'ailleurs 
avec  la  valeur  que  l'on  peut  calculer  d'après  les  résultats 
obtenus  par  Wroblewski  et  par  Olszewski. 

Comme  l'emploi  d'autres  métaux  ou  alliages  ne  condui- 
rait pas  à  des  résultats  plus  satisfaisants,  le  problème  doit 
être  abordé  autrement,  au  moyen  d'un  thermomètre  à  gaz 
renfermant  de  l'hydrogène  sous  faible  pression. 

Avec  un  thermomètre  à  hydrogène,  à  volume  constant 
et  sous  faible  pression,  qui  donnait  90®,  5  absolus  ou 
— 182**, 5  comme  point  d'ébullition  de  l'oxygène,  on  a 
obtenu  pour  l'hydrogène  21®  absolus  ou  —  252**. 

Les  trois  déterminations  sont  donc  les  suivantes  :  avec 
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une  résistance  de  platine  pur,  35**  absolus;  avec  Talliage 
rhodium-platine,  27°;  avec  le  thermomètre  à  hydrogène, 
21®.  Il  paraît  en  résulter  que  le  point  d'ébullition  de  l'hy- 
drogène est  réellement  plus  bas  qu'on  ne  l'avait  d'abord 
estimé. 

L'expérience  sera  répétée  avec  des  thermomètres  conte- 
nant de  l'hydrogène  préparé  de  différentes  sources.  Le 
point  d'ébullition  devrait  être  déterminé  par  un  thermo- 
mètre à  hydrogène  contenant  le  gaz  que  produit  l'évapo- 
ration  de  l'hydrogène  liquide  lui-même. 


APPLIGATIOK  M  LIIYIIROGÈNE  LIQUIDE  A  LA  IMlOnUCTION 
DE  HAUTS  VIDES  ET  LEUR  KXAHEN  SPEGTROSGOIMQUE  ; 


Par  m.  James  DEWAR. 


Parmi  les  applications  de  l'extraordinaire  puissance  du 
nouvel  agent  réfrigérant,  l'hydrogène  liquide,  l'extrême 
rapidité  avec  laquelle  on  peut  obtenir,  par  son  emploi,  de 
hauts  vides  est  peut-être  une  des  plus  remarquables.  Les 
points  d'ébullîtion  absolus  de  l'hydrogène,  de  l'oxygène 
et  du  chlore,  sont  respectivement  35^,  90**  et  240°;  en 
d'autres  termes,  Toxygène  bout  à  une  température  qui  est 
deux  fois  et  demie  celle  de  l'hydrogène  liquide  et  de  même 
le  chlore  liquide,  à  une  température  qui  est  deux  fois  et 
demie  celle  de  l'oxygène  liquide. 

Nous  en  déduisons  que  l'hydrogène  liquide,  comme 
agent  réfrigérant,  doit  être,  relaiivement  à  l'air  liquide, 
aussi  énergique  que  ce  dernier  relativement  au  chlore 
liquide.  Maintenant,  le  chlore  à  la  température  de  l'oxy- 
gène bouillant  est  un  solide  dur  à  80°  au-dessous  de  son 
point  de  fusion,  et,  dans  cei  conditions,  a  une  tension  de 
vapeur  excessivement  faible.  Quand  l'hydrogène  liquide 
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gèle  l'air  tout  autour  d^un  tube  scellé  par  immersion  de 
rextrémité  dans  le  liquide,  il  est  probable  quMl  ne  doit 
rester  dans  le  vase  aucune  pression  d'air  appréciable.  Si 
nous  appliquons  la  loi  de  Yan  der  Waals  sur  les  tempé- 
ratures correspondantes  au  cas  de  l'hydrogène,  celle  sup- 
position devient  inattaquable.  Une  connaissance  approchée 
de  ce  que  la  tension  de  Tair  peut  être  près  du  point  d'ébul- 
lition  de  l'hydrogène  peut  être  obtenue  par  extrapolation 
de  la  courbe  de  tensions  de  vapeur  de  l'oxygène  et  de 
r  azote. 

En  prenant  la  série  suivante  de  températures  d'ébui- 
lilîon  pour  l'azote  et  l'oxygène,  savoir  depuis  le  point 
crilique  jusqu'au  point  d'ébullition  sous  pression  réduite, 
deux  formules  de  Willard-Gibbs  furent  calculées  et  don- 
nèrent les  résultats  suivants  : 

i  Tempér.  abs 127°        78^,6       69° 

(  Press,  en  mil li m aSgoo       740  26 

(i)     1.  Azote  :  log,oP  =  II, 55fti~^^^— 1,8980 logioT. 

OxYffène.  \  ^^'^^^''  ^^''•-        .'^^°        ^^''^       ^'''^ 
'  ^^  (  Press,  en  millim.     87692        740  7,5 

Ail  22 

(2)  2.  Oxygène  :log.ioP  =  9,4699 -^^-ij 0,9843 log,oT. 

Une  autre  formule  de  Gibbs  fut  calculée  en  prenant  les 
valeurs  d'Estreicher  pour  la  tension  de  vapeur  de  l'oxy- 
gène liquide  au-dessous  de  son  point  d'ébullition,  savoir  : 

Température  absolue 9i%44         7^%  i       62^,8 

Pression  en  millimètres 743,8  i4i>8         7»^ 

(3)  3.  Oxygène  :  logioP  =16,0670 i^  —  3,8024 logio T. 

Nous  déduisons  de  ces  formules  les  tensions  de  vapeur 
suivantes  à  la  température  d'ébiillilion  de  l'hydrogène, 
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c'est-à-dire  à  35°  abs.  : 


mm 


( I  )  Azote o,ooi5 

(2)  Oxygène 0,000076 

(3)  »        0,000016 

Les  résultats  du  calcul  en  prenant  les  formules  relatives 
à  la  plus  grande  série  de  pressions,  savoir  (i)  el  (2), 
sont  probablement  les  plus  sûrs;  mais,  en  tout  cas,  ces 
valeurs  doivent  être  prises  comme  un  maximum,  puis- 
qu'elles se  rapportent  à  l'état  liquide,  tandis  que  l'oxygè lie 
et  l'azote  à  la  température  de  35°  absolus,  sont  des  solides 
durs  et  doivent,  par  conséquent,  être  descendus  à  des  ten- 
sions plus  basses  que  celles  des  courbes'  de  tension  de 
vapeurs  des  liquides  extrapolées. 

Il  est  curieux  de  noter  que,  h  basse  température,  le 
rapport  théorique  des  tensions  de  l'azote  et  de  l'oxygène 
est  de  20  à  I .  Des  mesures  directes  de  la  tension  de  vapeur 
de  Tazote  à  son  point  de  fusion,  ou  60°  absolus,  donnent 
la  yaleur  de  26™"*  et  un  rapport  de  6  à  i  pour  les  tensions 
de  l'azote  à  Toxygèné,  tandis  qu'on  déduirait  de  la  courbe 
le  rapport  de  6,7  à  i.  Olszewski  donne  60°*"  pour  la 
tension  de  Tazote  à  —  214**,  et  comme  à  celte  température 
la  tension  de  l'oxygène  est  3™"',8,  le  rapport  des  pressions 
saturées  des  deux  gaz  au  point  de  fusion  de  l'azote,  déduit 
de  son  observation,  serait  comme  16  à  i ,  ce  qui  est  beau- 
coup trop  élevé. 

Probablement,  la  valeur  de  l'oxygène  sera  plus  près  de 
la  vérité,  attendu  qu'il  a  le  plus  bas  point  de  fusion.  La 
tension  est  environ  de  un  dix-millionième  d'atmosphère. 
Dans  le  cas  de  l'azote,  la  pression  théorique  maxima  serait 
un  cinq-cenl-millième  d'atmosphère.  On  peut  en  conclure 
que  le  vide  laissé  après  liquéfaction  de  l'air  d'un  vase  au 
moyen  de  l'hydrogène  liquide  ne  peut  pas  excéder  la  mil- 
lionième partie  de  la  pression  atmosphérique,  en  négli- 
geant la  pression  résultant  des  matières  incondensables 
autres  que  l'azote  et  l'oxygène.  C'est  précisément  la  pres- 
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sion  approchée  de  la  vapeur  de  mercure  dans  le  vîde  de 
Torrîcelli,  de  sorie  qu'on  doit  ainsi  obtenir  un  vîde  aussi 
élevé  qu'en  chassant  le  mercure  hors  d'un  espace  parébiil- 
lilion. 

Il  y  a  une  auire  manière  de  poser  la  question.  En 
admettant  que  les  chaleurs  latentes  moléculaires  sont 
approximativement  proportionnelles  aux  points  d'ébulli- 
tion  absolus,  alors  nous  pouvons,  par  comparaison  avec 
la  valeur  de  l'oxygène,  déduire  celle  de  l'hydrogène  et, 
par  suite,  obtenir  les  constantes  dans  une  formule  à  deux 
termes  pour  les  tensions  de  vapeur. 

Pour  les  pressions  inférieures  à  une  atmosphère,  évaluées 
en  millimètres,  on  a  trouvé  les  formules  approximatives  : 

(4)  Oxygène  :       log/?  =  7,2068 5|2_. 

(5)  Hydrogène  :  log/?  =  7,2428  —  i-^. 

De  ces  expériences  il  résulte  que,  à  son  point  d'ébul- 
lition  absolu,  ou  35'*,  la  pression  de  l'hydrogène  est  ggjôôo 
de  celle  de  l'oxygène,  ou  environ  un  huit-millionième d'at- 
^nosphère.  Une  semblable  formule,  calculée  au  moyen  des 
données  critiques  et  du  point  d'ébullition,  donne  le  même 
ordre  de  quantités.  La  formule  (4)  pour  les  tensions  de 
l'oxygène  doit  être  très  exacte,  car  elle  donne  une  chaleur 
latente  théorique  d'environ  56  unités  de  chaleur  par 
gramme  de  liquide  évaporé,  et  la  détermination  directe  au 
point  d'ébullition  de  l'oxygène  donne  55  unités. 

Pour  vérifier  celle  conclusion,  on  adopta  le  plan  d'expé- 
rimentation suivant.  Des  tubes  ordinaires  à  décharges 
tels  que  ceux  qu'on  emploie  pour  l'examen  spectroscopique 
des  gaz,  avec  ou  sans  électrodes,  d'une  capacité  de  i5"  à 
25*^*^,  étaient  soudés  à  des  tubes -réservoirs  d'un  pied  de 
long  environ.  On  avait  ménagé  au  point  de  jonction  un 
étranglement  d'environ  1"*"*  de  façon  k  pouvoir  le  fondre 
rapidement  et  séparer  le  tube  à  décharges. 
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La  capacité  du  réservoir  est  beaucoup  plus  grande  que 
celle  du  tube  à  décharges,  afin  de  faciliter  la  condensation 
et  d'accumuler  la  plus  grande  partie  du  résidu  inconden- 
sable;  l'extrémité  inférieure  de  ce  réservoir  était  quelque- 
fois terminée  par  une  petite  boule  pour  augmenter  la  sur- 
face de  refroidissement. 

L'appareil  est  rempli  d'air,  d'oxygène  où  d'azote  à  la 
pression  atmosphérique.  Après  avoir  recueilli  l'hydrogène 
liquide  dans  un  vase  à  vide,  immergé  dans  un  autre  sem- 
blable plein  d'air  liquide,  on  plonge  l'extrémité  inférieure 
du  réservoir  dans  le  liquide  pendant  un  peu  plus  d'une 
minute  et  le  tube  à  décharges  est  alors  détaché  h  l'étran- 
glement, de  sorte  que,  en  sortant  du  bain  d'hydrogène, 
l'air  solide  peut  fondre  et  distiller  sans  produire  de  pression. 
En  essayant  de  faire  passer  l'étincelle  à  travers  les  tubes 
ainsi  préparés,  leur  excellent  vide  fut  révélé  par  la 
grande  résistance  au  passage  de  la  décharge  et  la  haute 
phosphorescence  du  verre. 

Deux  tubes  que  Sir  William  Crookes  avait  bien  voulu 
préparer  avec  des  électrodes  de  platine,  dans  lesquels  il 
avait  fait  passer  des  étincelles  pourchasser  les  gaz  et  impu- 
retés du  verre  avant  de  les  remplir  avec  de  l'air  sec,  don- 
nèrent, traités  de  la  manière  indiquée,  un  vide  si  élevé  qu'il 
fallait  les  chauffer  pour  permettre  le  passage  de  l'étincelle. 
11  est  ainsi  protivé  que  la  tension  de  l'azote  et  de  l'oxygène 
solides  à  la  température  de  l'hydrogène  bouillant  est 
moindre  que  un  millionième  d'atmosphère;  car  il  est 
moins  difficile  de  faire  passer  une  décharge  à  travers  des 
tubes  vides  à  ce  degré. 

Pour  donner  quelque  idée  définie  de  la  limite  du  vide 
produit,  deux  tubes  tels  que  ceux  qui  ont  été  décrits  «pour 
les  expériences  -sur  l'hydrogène  liquide  pourraient  être 
réunis  ensemble  et  remplis  d'oxygène  ou  d'azote  à  la  pres- 
sion atmosphérique,  puis  vidés  en  même  temps  avec  la 
pompe  à  mercure  jusqu'à  une  petite  fraction  d'atmosphère 


Digitized  by 


Google 


APPLICATION    DE    L  HYDROGÈNE    LIQUIDE.  l'J 

et  alors  séparés  de  la  pompe  el  l'un  de  l'autre.  Un  de  ces 
deux  tubes  identiques  serait  soumis  au  refroidissement  par 
rhydrogène  suivant  la  méthode  indiquée  et  les  deux  tubes 
comparés.  S'il  y  avait  une  différence  marquée  dans  la 
résistance  au  passage  de  la  décharge  dans  le  tube  refroidi, 
c'est  que  quelque  chose  pourrait  avoir  été  condensé,  et 
par  un  petit  nombre  d'essais  on  pourrait  atteindre  une 
limite  telle  que  le  vide  initial  ne  soit  pas  changé  par  le 
refroidissement  par  l'hydrogène. 

Ces  expériences  n'ont  pas  encore  été  faites.  La  présence 
d'un  peu  de  vapeur  de  mercure  devrait  èire  soigneusement 
évitée;  autrement  la  méthode  ne  serait  pas  satisfaisante. 
Les  tubes  qui  sont  préparés  sans  prendre  de  précautions 
spéciales  pour  exclure  la  matière  organique  et  l'eau  du 
verre  se  détériorent,  surtout  avec  les  tubes  sans  électrodes, 
après  que  les  décharges  les  ont  traversés. 

La  rapidité  avec  laquelle  les  vides  sont  atteints  est  telle 
que  la  théorie  le  prévoit.  Considérant  un  trou  de  i"™*^  sur 
une  section  transversale  à  travers  laquelle  l'air  s'élance 
dans  le  condenseur,  et  que  la  vitesse  atteinte  par  le  courant 
soit  entre  600  et  700  pieds  par  seconde,  alors  un  vase  de 
20*^*^  de  capacité  pourrait  être  amené  en  une  seconde  à  ^  de 
sa  pression  initiale  et,  si  les  mêmes  proportions  subsistent, 
à  ("i^)®®  à  la  fin  de  soixante  secondes. 

Sir  G.  Slokes  a  bien  voulu  examiner  le  problème,  qu'il 
traite  de  la  manière  suivante  : 

«  Soient  V  le  volume  du  vase,  A  la  section  de  l'ouverture 
par  laquelle  s'échappe  l'air  avec  la  vitesse  ^y  p  la  densité 
du  gaz  à  l'époque  f  et  D  la  densité  initiale,  c'est-à-dire  à  la 
pression  atmosphérique. 

»   Alors,  A 1^  dt  est  le  volume  et  At^p  df£  la  masse  de  l'air 

qui  s'écoule  pendant  le  temps  dt,  laquelle  est  égale  à  la 

perte  correspondante  du  vase,  ce  qui  donne  l'équation 

différentielle 

Xvp  dt  =  —  Vé/p, 

Jnn.  de  Chim.  et  de  Ph/s.,  7»  série,  t.  XVII.  (  Mai  1899.)  2 
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dont  Tintégrale  est 


loff^-  =r  A 

P 


^e  —  —  ^  y  • 


»  Supposons  mai nlenaiUf|ueV  soit  de  20*^*^  ou  20000"*™*^, 
A  de  2""»^,  ^^  de  S.SS"  ou  333  000™"»,  t  de  60'';  îl  en 
résulte 

,        D       2.333ooo.6o 

loge—  = =  1998, 

'^    p  20000  ^^  ' 

-    =  5254.10*3*. 

p 

»  On  trouve  ainsi  une  deiisilé  de  petitesse  à  peine  conce- 
vable. Il  n'est  pas  douteux  que  Tliypollièse  admise  pour  le 
régime  d'épuisement  est  très  éloignée  de  la  réalité.  Si  la 
vitesse  d'écoulement  n'était  que  la  moitié  environ  de  la^ 
vitesse  du  son,  le  rapport  des  densités  deviendrait  72.1  o^^^. 
Dans  ce  cas,  on  voit  que  le  calcul  conduit  encore  à  une 
densité  de  l'air  lésiduel  énormément  inférieure  à  celle  qui 
suffit  pour  rendre  compte  des  phénomènes  observés.  » 

Une  manière  pratique  d'atteindre  un  vide  élevé  dans 
un  vase  est  de  déplacer  l'air  par  de  l'acide  carbonique  ou 
de  l'acide  sulfureux,  à  la  pression  atmosphérique  ou  à  une 
pression  plus  faible,  et  ensuite  de  geler  le  gaz  restant  au 
moyen  de  l'air  liquide  comme  dans  les  expériences  avec 
rhydrogène  liquide. 

Examen  spectro s copique,  —  Le  premier  tube  vide  était 
saiis  électrodes,  l'air  n'avait  pas  été  séché,  ni  le  verre  spé- 
cialement purifié.  Examiné  au  spectroscope,  il  montra 
les  lignes  brillantes  de  l'hydrogène,  avec  le  spectre  secon- 
daire ou  composé  du  même  gaz,  et  une  série  de  bandes 
brillantes,  définies  du  côté  le  moins  réfrangible,  diffuses 
du  côté  le  plus  réfrangible,  qui  se  présienlent  dans  le  jaune, 
le  vert,  le  bleu  et  l'indigo.  Ces  bandes  ont  été  trouvées 
identiques  à  celles  de  l'oxyde  de  carbone.*  Avec  une  bou- 
teille de  Leydedans  le  circuit  secondaire,  le  spectre  linéaire 
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de  l'hydrogène  disparut,  laissant  le  second  spectre  plus 
faible,  maïs  les  bandes  de  l'oxyde  de  carbone  restèrent 
brillantes  sans  trace  de  spectre  d'hydrocarbures. 

Le  second  tube,  à  électrodes  d'aluminium,  n'avait  pas 
plus  que  l'autre  subi  un  traitement  spécial  pour  le  rem- 
plir d'air.  Le  lube  montrait  aussi  les  ligneis  et  le  spectre 
secondaire  de  l'hydrogène,  ce  dernier  étant  brillant  ainsi 
que  le  spectre  de  l'oxyde  de  carbone^  mais,  avec  les  étin- 
celles, ce  dernier  disparut.  Aucune  trace  de  spectre 
d'hydrocarbure  ne  put  être  constatée,  mais  il  y  avait  un 
soupçon  de  bandes  dans  l'indigo  comme  dans  le  spectre  du 
pôle  négatif  de  l'azote.  L'addition  d'une  bouteille  deLeyde 
ne  changea  rien,  augmenta  seulement  le  spectre  linéaire 
de  l'hydrogène,  en  laissant  le  second  spectre  brillant.  Dans 
aucun  des  deux  tubes  on  ne  put  reconnaître  les  lignes  de 
l'azote  ou  de  l'oxygène. 

Le  troisième  tube  fut  rempli  d'air  filtré  sur  du  coton, 
traversant  de  l'oxyde  de  cuivre  chauffé  au  rouge  et  du  pen- 
loxyde  de  phosphore,  en  n'employant  aucun  joint  de  caout- 
i  houe.  Le  spectre  montra  les  bandes  de  l'oxyde  de  carbone, 
et  le  spectre  linéaire  de  l'hydrogène  comme  cî-dessus.  Mais 
le  second  spectre  de  l'hydrogène  était  faible.  Il  y  avait  une 
ligne  jaune  X  ==  5846  identique  avec  une  de  celles  qu'on 
rencontre  dans  le  gaz  naturel  de  The  Ring* s  Tf^ellk  Bath. 
Dans  un  Mémoire  Sur  la  liquéfaction  de  Vair  et  la  décou- 
verte de  ses  impuretés  (Proc.  chem.  Soc,  novi  1897),  ^^ 
a  décrit  la  séparation  de  l'hélium  de  ce  gaz  par  liqué- 
faction et  fractionnement,  et  noté  que,  durant  le  passage 
des  étincelles,  les  lignes  de  l'hélium  étaient  bien  marquées 
avec  «  d'autres,  dont  l'origine  sera  étudiée  postérieure- 
ment ».  Ondisait  aussi  :  «  Avec  une  forme différented'ap- 
pareil,  il  seia  possible  de  recueillir  un  gaz  résiduel  en 
employant  non  pas  3  pieds  cubes  d'air,  ou  de  gaz  de  Bath, 
mais  plusieurs  centaines  )>. 

L'hélium  et  d'autres  matières  associées  ont  été  recon- 
nus plus  volatils  que  l'azote.  Poursuivant  cette  voie  pen- 
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dant  Télé  de  celte  année,  la  portion  volatile  de  l'air  fut 
examinée  et  la  présence  de  matières  donnant  les  mêmes 
lignes  que  Thélium  de  Bath  fut  reconnue. 

Pendant  que  ces  recherches  étaient  en  cours,  le  pro- 
fesseur Ramsay  et  le  D*"  Travers  observaient  le  même 
spectre  dans  la  portion  la  plus  volatile  de  l'argon  liquide 
qu'ils  ont  attribué  à  un  nouvel  élément  appelé  néon.  L'em- 
ploi de  l'hydrogène  liquide  de  la  manière  décrire  prouve 
que  la  ligne  la  plus  caractéristique  dans  le  jaune,  environ 
\  =  5849^  peut  être  décelée  dans  25^*^  d'air  ordinaire  et  la 
présence  de  Thélium  dans  l'atmosphère  se  trouve  ainsi 
confirmée. 

Dans  un  Mémoire  avec  le  professeur  Liveing  :  Sur  le 
spectre  de  la  décharge  électrique  dans  V oxygène  liquide^ 
Vair  et  Pazote  (Phil,  Mag,  1894),  |nous  avons  noté  que 
pendant  la  distillation  et  la  concentration  dans  le  vide  de 
Toxygène  liquide  et  l'air  sous^pression  réduite,  deux  lignes 
brillantes  très  voisines  apparaissent  dans  le  spectre,  de 
longueur  d'onde  55j  et  55^.  Ces  lignes  sont  attribuées 
par  les  mêmes  chimistes  à  un  nouvel  élément,  le  crypton. 

Un  quatrième  tube  rempli  comme  le  précédent  était  lié 
à  un  tube  de  pentoxyde  de  phosphore.  Il  montra  encore 
les  bandes  de  l'oxyde  de  carbonç,  mais  les  lignes  de  l'hy- 
drogène ne  purent  être  aperçues;  l'oxyde  de  cuivre  doit 
avoir  détruit  tout  l'hydrogène  libre  et^ transformé  toute  la 
matière  organique  en  acide  carbonique  et  eau.  Il  semble 
que  le  spectre  des  composés  du  carbone  est  très  difficile  à 
éliminer  des  tubes  sans  électrodes.  II  y  avait  quelques 
bandes  larges  diffuses  qui  peuvent  provenir  de  l'agent 
desséchant.  L'absence  d'hydrogène  dans  le  cas  actuel  fait 
penser  que  sa  présence  dans  le  troisième  tube  était  due  à 
de  la  vapeur  d'eau  venant  lentement  du  verre.  Je  doÎ5 
beaucoup  au  professeur  Liveing 'qui  a  fait  un  examen  soi- 
gneux du  spectre  de  ces  tubes. 

Sir  William  Crookes  fut  assez  bon  pour  préparer  deux 
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tubes  avec  des  électrodes  de  platine  dans  lesquels  il  fit 
passer  des  étincelles  dans  le  vide  jusqu'à  disparition  com- 
plète de  l'hydrogène,  et  alors  il  les  remplit  d'air  sec,  mais 
sans  employer  l'oxyde  de  cuivré  chauffé  au  rouge  ni  aucun 
autre  agent  pour  l'absorption  de  l'acide  carbonique  ou  la 
destruction  de  matières  organiques.  Après  refroidissement 
avec  riiydrogène  liquide,  il  trouva  à  l'examen  speclrosco- 
pîque  que  Pun  d'eux  ne  renfermait  pas  d'hydrogène,  mais 
deux  lignes  faibles,  l'une  X  =  5852  environ,  et  l'autre 
X  =  0676.  Le  second  ïube  montra  la  même  ligne  jaune 
5852,  la  ligne  de  Thélium  accompagnée  de  SgSp  et  6 1 45, 
les  lignes  C  et  F  de  l'hydrogène  et  d'autres  lignes  rouges. 
Les  observations  de  Crookes  confirment  la  présence  du 
néon,  de  l'hélium  et  de  l'hydrogène.  L'absence  dans  ses 
tubes  du  spectre  de  Toxyde  de  carbone  est  à  noter,  car 
tous  les  tubes  sans  électrodes  donnent  ce  spectre.  Dans  ces 
tubes,  le  vide  était  très  élevé  et  il  était  difficile  d'observer 
le  spectre  gazeux.  Le  fait  de  la  présence  de  Thydrogène 
dans  l'un  et  non  dans  l'autrejaissc  la  question  de  l'hydro- 
gène libre  dans  l'atmosphère  pour  de  futures  recherches. 
Le  tube  qui  ne  contenait  pas  d'hydrogène  fut  chauffé  très 
fortement  afin  de  faire  passer  une  décharge,  et  alors  le 
spectre  montra  quelques  bandes,  comme  la  lueur  néga- 
tive de  l'azote.  Une  décharge  de  bouteille.de  Leyde  fit 
apparaître  les  lignes  de  Tazote. 

Un  tube  sans  électrodes,  rempli  avec  soin  d'oxygène 
tiré  du  chlorate  de  potasse  fondu  et  qui  était  contenu  dans 
une  extension  du  tube  à  vide,  ne  montra  autre  chose  que 
les  bandes  de  l'oxyde  de  carbone. 

Dans  des  expériences  futures,  il  sera  facile  de  concentrer 
toute  la  matière  la  plus  volatile  contenue  dans  l'air  ou 
d'autres  gaz  et  de  faire  un  examen  plus  complet  du  spectre. 
Pour  le  moment,  mon  inteniion  est  de  montrer  une  des 
applications  scientifiques  de  l'hydrogène  liquide. 


«%%  ,%»%%»«%%%«•«< 
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NOTE  SUR  L'AGTINONÈTRE  A  ALCOOL; 

Par  m.  a.  CROVA. 


J^ai  décrit  dans  ce  recueil  (^)  ractinomètre  dont  je  me 
sers  pour  obtenir  des  rapports  d'intensité,  et  qui  étalonné 
sur  un  actinomètre  donnant  des  valeurs  absolues  permet 
de  déterminer  l'intensité  de  la  radiation  solaire  en  calo- 
ries reçues  par  minute  sur  un  centimètre  carré;  cet  acli- 
homèlre,  qui  m'a  servi  pour  de  longues  recherches  et  dont 
plusieurs  physiciens  ont  fait  usagé  avec  succès,  offre  Tavan- 
tage  d'être  très  léger,  d'un  transport  facile,  et  d'une  grande 
précision,  tandis  que  les  actinomètres  absolus,  plus  spé- 
cialement destinés  aux  étalonnages,  ne  doivent  èlre  obser- 
vés qu'à  poste  fixe  avec  toutes  les  ressources  d*un  labora- 
toire^ tel  est  l'actinomètre  absolu  que  j'ai  fait  connaître 
récemment  (2). 

En  raison  de  l'action  perturbatrice  des  fumées  et  des 
poussières,  les  observations  doivent  être  faites  à  la  cam- 
pagne, loin  des  centres  habités  et  des  roules,  et  autant 
que  possible  à  de  grandes  altitudes  ;  en  raison  des  fluctua- 
tions continues  que  subit  son  intensité  par  suite  des  va- 
riations rapides  de  l'absorption  atmosphérique,  une  bonne 
observation  doit  n'exiger  qu'une  durée  aussi  courte  que 
possible;  avec  mon  actinomètre  à  alcool  et  mon  actino- 
mètre absolu,  cette  durée  est  normalement  de  cinq  mi- 
nutes et,  avec  un  peu  d'habitude  de  Tinstrument,  peut 
être  réduite  de  moitié  sans  nuire  à  la  précision. 

'Un  corps  thermométrique  enfermé  dans  une* enceinte 
à  température  constante  pendant  la  durée  de  l'observation 
et  recevant  la  radiation  à  mesurer  par  l'orifice  d'un  dia- 
phragme d'ouverture  égale  à  un  centimètre  carré,  subit 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5«  série,  t.  XIX,  1880. 
(2)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  CXXVI,  p.  1894; 
i8q8. 
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dans  un  temps  donné  une  élévation  de  température  quMl 
est  facile  de  corriger  des  pertes  par  convexion  et  par  rayon- 
nement, au  moyen  d'observations  faites  à  J'ombre  au  com- 
mencement et  à  la  fin  de  chaque  observation;  Pélévation 
de  température,  rapportée  à  Tunité  de  temps,  est  propor- 
tionnelle à  rintensité  de  la  radiation  incidente;  elle  lui 
sert  de  mesure  exacte  si  on  la  multiplie  par  la  valeur  en 
eau  du  corps  thermométrique,  ou,  plus  simplement,  l'ou- 
verture du  diaphragme  étant  quelconque,  mais  invariable 
pour  le  même  instrument,  par  un  facteur  constant  déter- 
miné par  un  étalonnage  avec  un  actinomètre  absolu. 

Daïis  mon  actinomètre,  la  constance  de  la  température 
de  l'enceinte,  pendant  la  durée  d'une  observation,  est 
assurée  en  disposant  le  réservoir  spbérique  du  thermo- 
mètre actinométrique  au  centre  d'une  enveloppe  également 
sphédque  en  métal  un  peu  épais  (*),  constamment  main- 
tenue à  l'ombre  par  deux  diaphragmes  ea  métal  poli  de 
diamètre  supérieur  à  celui  de  l'enceinte,  percés  d'un  ori- 
fice central  qui  permet  aux  rayons  solaires  de  tomber  sur 
le  thermomètre;  j'ai  constaté,  dans  de  très  nombreuses 
déterminations,  en  fixant,  contre  la  paroi  intérieure  de 
l'enceinte,  le  réservoir  d'un  thermomètre,  que,  pendant 
les  cinq  minutes  nécessaires  à  une  observation,  sa  tempe- 
rature  ne  varie  pas  d'une  quantité  mesurable. 

Afin  d'éviter  l'agitation  de  Pair  dans  l'enceinte  pendant 
l'observation,  j'ai  depuis  longtemps  muni  l'orifice  de  l'ac- 
tinomètre  d'une  boîte  d'amortissement  en  ébonile  munie 
d'une  série  de  diaphragmes  très  minces  en  aluminium, 
polis  sur  la  face  antérieure  qui  est  tournée  vers  l'extérieur, 
noircis  en  arrière',  cette  disposition,  analogue  à  celle  du 
bolomètre  de  M.  Langley,  est  identique  à  celle  que  j'ai 
adoptée  pour  la  construction  de  mon  actinographe  (^)  et 


(*  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XIX,  1880  {fig,  i). 
(")  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6«  série,  t.  XIV,  1888. 
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de  mon  aclinomètre  absolu  (*);  elle  permet  de  faire  des 
observations  par  tous  les  temps,  excepté  toutefois  par  des 
vents  violents  soufflant  dans  la  direction  de  l'oriGce;  mais 
aucune  méthode  ne  peut  être  appliquée  dans  ces  conditions. 

La  partie  la  plus  délicate  et  qui  exige  les  plus  grands 
soins  de  la  part  du  constructeur  est  le  thermomètre,  qui 
est  un  véritable  thermo- calorimètre.  Bien  qu'il  soit  pos- 
sible de  faire  usage,  comme  Ta  constaté  M.  Savéliefr(2), 
et  comme  je  Tavais  fait  moi-même,  d'un  thermomètre 
à  mercure  à  réservoir  sphérique  et  de  grande  sensibilité, 
j'ai,  dès  le  début,  renoncé  à  son  emploi  ;  la  tige  devrait  être 
démesurément  longue  pour  permettre  d'apprécier  le*  cen- 
tième de  degré  dans  toute  l'étendue  de  l'échelle,  et  il  faut 
se  rappelër*que  l'on  est  exposé  à  observer  par  de  très  basses 
températures,  de  même  qu'à  des  températures  s'approchant 
de  4o**;  de  plus,  la  colonne  devrait  être  très  fine,  et  par 
«uîle  difficile  à  lire  en  plein  soleil,  et  avec  l'obligation 
d'observer  une  colonne  en  mouvement. 

C'est  pour  surmonter  ces  difficultés  que  je  me  suis  servi 
d'un  thermomètre  métascatique  à  alcool  absolu,  permet- 
tant d'observer  dans  toute  l'étendue  de  l'échelle,  qui  est 
d'environ  4^?  sur  laquelle  un  degré  occupe  une  longueur 
différente  pour  chaque  instrument,  et  qui  est,  dans  les 
miens,  d'environ  67"";  on  peut  très  facilement  observer 
moins  d'un  centième  de  degré,  la  grande  dilatation  de  l'al- 
(^ool  permettant  l'emploi  de  tubes  capillaires,  et  par  suite 
d'index  mercuriels  de  diamètre  relativement  grands. 

Sans  doute,  il  a  été  construit  de  mauvais  instruments, 
cl  j'en  ai  eu  plusieurs  entre  les  mains,  mais  il  est  évident 
que  l'on  n'essayera  jamais  de  se  servir,  pour  des  mesures 
précises,  d'instruments  du  genre  de  celui  dont  a  fait  usage 


(  '  )  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  CXXVI,  p.  1894  ; 
]8q8. 
(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6* série,  t.  XXVIII,  1898. 
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M,  Chwolson  (*),  dans  lequel  le  diamètre  du  tube  ihermo- 
métriqne  varie  irrégulièrement,  dont  les  divisions  ne  cor- 
respondent pas  à  des  capacités  égales,  remplis  d'alcool 
impur  qui  perd  sa  limpidité  au  contact  de  mercure  impur 
lui-même  et  dont  les  index  sont  oxydés  ou  adhèrent  au 
verre.  Tout  physicien  rejettera  immédiatement  des  in- 
struments construits  dans  ces  conditions. 

Les  dimensions  qu'uhe  longue  expérience  m'a  montré 
être  la  meilleure  sont  les  suivantes  : 

Diamètre  du  réservoir,  20"""  environ. 

Diamètre  intérieur  du  tube  ihermométrique  o™™,  3  en- 
viron ;  ses  divisions  sont  tracées  en  parties  d'égale  capacité, 
et  distantes  d'un  millimètre  environ;  la  chifTraison  se  fait 
en  partant  de  la  boule,  sur  une  longueur  de  3o*^"*,  Le  tube 
est  raccordé  au  réservoir  par  une  ampoule  cylindrique  en 
verre  mince  de  5"*"  de  diamètre  intérieur  sur  5o™"  de 
longueur;  il  porte  à  son  extrémité  une  ampoule  de  mêmes 
dimensions;  le  tout  est  rempli  d'alcool  absolu  jusqu'au 
milieu  de  l'ampoule  terminale  à  i5^;  ces  dimensions  ^ont 
calculées  de  manière  que  l'alcool  ne  rentre  pas  dans  le 
réservoir  à  —  4^**)  et  ne  remplisse  pas  l'ampoule  extrême 
à  -^  4o<». 

Pour  former  les  index,  on  introduit  dans  le  réservoir 
environ  un  dixième  de  centimètre  cube  de  mercure  pur; 
pendant  les  observations,  on  le  répartit  dans  les  deux  am** 
poules,  de  manière  qu'on  puisse  former  les  index  avec 
celui  de  l'ampoule  supérieure  en  chauffant  le  réservoir,  on 
avec  celui  de  l'ampoule  inférieure  quand  le  réservoir  se 
refroidit;  dans  aucun  cas  le  mercure  ne  doit  séjourner 


(')  Chwolson,  Ueber  den  gegenwàrtigen  Zustand  der  Aktinome- 
trie  {Repertorium  fur  Météorologie^  Saint-Pétersbourg,  1892). 

M.  Savélieff,  dout  les  importantes  études  actinométriques  ont  paru 
dans  ces  Annales^  a  donné  dans  ce  même  Recueil  une  discussion  des 
méthodes  employées,  dans  lesquelles  il  étudie  le  degré  de  précision  que 
Ton  peut  atteindre  dans  les  observations  actinométriques  {AnnaleSy 
^  série,  t.  XXVIII  et  XXIX,  1898,  et  7-  série,  t.  IV,  1895). 
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dans  le  réservoir  pendant  les  observations  •,  il  ne  doit  y  être 
envoyé  en  réserve  que  pour  la  formation  des  index* 

La  figure  ci-jointe  représente  la  coupe  de  rioslrument 
à  Téchelle  de  i  millimètre  pour  trois. 

Fig.  1. 


i 


Pour  mettre  Tinstrument  en  observation,  on  enlève  la 
moitié  antérieure  de  l'enceinte  qui  s'ajuste  sur  l'autre  par 
un  mouvement  à  baïonneile;  le  thermomètre  est  placé 
verticalement,  la  boule  en  bas,  et,  en  le  chauffant  très 
légèrement,  on  expulse  l'air  raréfié  qui  aurait  pu  s'intro- 
duire dans  le  réservoir  ou  dans  le  tube,  et  Ton  replace 
riiémisphère  antérieur;  l'instrument  est  alors  conservé 
à  l'ombre  dans  cette  position. 

Avant  de  faire  une  observation,  on  redresse  l'instru- 
ment la  boule  en  haut,  et  par  un  léger  échauffement,  par 
exemple  en  recevant  le  soleil  sur  la  boule,  on  engage  un 
index  d'environ  3*"  de  longueur;  on  incline. l'instrument 
pour  couper  l'index  en  envoyant  le  mercure  dans  la  boule, 
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et  en  renouvelant  cette  manipalation  on  peut  échelonner 
dans  le  tube  plusieurs  index;  on  le  renverse  alors  et  on  le 
laisse  refroidir  à  Tombre  jusqu^a  ce  tpt'U  ait  atteint  à  peu 
près  la  température  ambiante,  ce  que  Vflu  i>econnalt  à  la 
marche  très  lente  des  index.  * 

Il  est  essentiel  que  la  plus  légère  élévation  de  tempéra- 
ture permette  d'engager  un  index  ;  pour  cela,  les  raccorde- 
ments des  ampoules  au  tube  capillaire  doivent  être  faits  car- 
rément et  non  par  une  eflîlure  formant  entonnoir  comme 
dans  les  appareils  mal  construits»;  dans  ce  dernier  cas, 
la  capillarité  ne  permet  pas  au  mercure  de  remplir  la 
partie  effilée,  il  faut  une  grande  élévation  de  température 
pour  engager  les  index  dans  le  tube. 

L'instrument  est  orienté  de  manière  que  son  axe  soit 
dirigé  vers  le  soleil  et  muni  de  son  double  diaphragme;  le 
réservoir  thermométrique  est  à  l'ombre  ainsi  que  l'en- 
ceinte, et  on  le  maintient  dans  l'axe  en  le  déplaçant  de 
temps  en  temps,  de  manière  à  centrer  l'ombre  des  dia- 
phragmes sur  le  disque  terminal  dont  le  diamètre  leur  est 
un  peu  supérieur. 

Ofi  observe  la  marche  de  l'index  à  l'ombre  de  minute 
en  minute,  ou  mieux  de  trente  en  trente  secondes;  celte 
marche  doit  être  uniforme  pendant  deux  minutes  au 
moins. 

i**  On  observe  à  l'ombre  une  minute  ;  on  enlève  l'écran. 

2"  On  observe  au  soleil  deux  minutes;  on  replace  l'é- 
cran. 

3**  On  observe  à  l'ombre  deux  minutes. 

La  marche  uniforme  pendant  la  seconde  minute  au  so- 
leil, augmentée  de  la  demi-somme  des  refroidissements 
uniformes  pendant  une  minute  avant  et  après  l'exposition 
au  soleil,  donne  la  marche  corrigée;  les  refroidissements 
sont  pris  avec  leur  signe,  positifs  si  la  température  s'a- 
baisse, négatifs  si  elle  s'élève. 

La  marche  corrigée  multipliée  par  le  coeflicient  d'éta- 
lonnage donne  l'intensité  calorifique. 
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Si  Tobservation  a  été  faite  dans  de  bonnes  conditions, 
les  trois  marcbes,  observées  au  besoin  de  trente  en  trente 
secondes,  sont  uniformes  ;  le  refroidissement  après  l'inso- 
lation est  naturellement  plus  rapide  qu'avant,  en  raison 
de  réchauffement  du  réservoir  pendant  l'insolation. 

Graphiquement,  l'observation  complète  est  représentée 
par  trois  droites  dont  les  coefficients  angulaires  sont  les 
vitesses  de  refroidissement  et  d'échauffement  ;  Ues  deux 
arcs  de  courbes  qui  les  raccordent  doivent  être  rejetés  (*  ). 

Ces  droites  correspondant  à  des  excès  thermométriques 
qui  ne  dépassent  guère  un  demi-degré  dans  les  circon- 
stances habituelles,  toute  correction  basée  sur  l'emploi  de 
formules  exponentielles  devient  inutile,  comme  nous  le 
verrons  plus  loin. 

On  observera  dans  les  meilleures  conditions  possibles, 
lorsque  la  marche  à  l'ombre  avant  l'exposition  au  soleil 
correspond  à  un  léger  échauffement  et  après  cette  exposi- 
tion à  un  faible  refroidissement,  car  les  corrections  se 
retranchent  et  peuvent  même  s'annuler. 

Comme  exemple,  je  citerai  l'observation  suivante  qui 
offre  celte  particularité  d'être  prolongée  hors  des  limites 
ordinaires  et  de  donner  un  refroidissement  nul  après  fin- 
sol  ation. 


!• 
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(  •  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  1880,  t.  XIX  {fig,  2) 
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A  l'ombre  rinsirument  se  fixe  à  i63^,5  et  reste  slation- 
naire  pendant  plusieurs  minutes. 

On  voit  donc  : 

1^  Que  le  réchauffement  initial  à  Tombre  est  uniforme 
pendant  trois  minutes*,  il  est  de  4*^  par  minute. 

2^  Eliminant  la  première  minute  pendant  Tinsolation, 
qui  correspond  à  l'état  variable,  le  réchauffement  au  so- 
leil pendant  la  minute  suivante  est  uniforme  et  égal 
à  21®,  2,  puis  se  ralentit. 

3®  Enfin  le  refroidissement  final  est  nul. 

La  marche  corrigée  est  donc  ai**,  2  —  ^^  =  19**,  2. 

Le  thermomètre  aclinomélrique  a  été  comparé,  dans 
une  étuve  en  métal,  avec  un  thermomètre  calorimétrique. 

Thermo-    Thermo- 
mètre        mètre 
calori-       actino- 
métrique.  métrique. 


d 

4, 

i3,365      109,5  >  "  '^*"  2,260 


i8"625      284,5  )     „  .  175**  .  , 

\^  [  I*  centigr.  vaut     ^       =77<*,3. 


Différence. . . 


'^^  ;â^) '"='''' '"*9*- 


Pendant  le  réchauffement  initial  à  Tombre  (4**  par  mi- 
nute), la  lempératures'élevait  de  4  X  o®,oi  292  =  o°,o5 168, 
cVst-à-dire  d'environ  ~  de  degré  par  minute,  et  comme 
le  thermomètre  est  resté  stationnaire  après  l'observation 
à  i63",  5,  on  voit  que  l'excès  ihermométrique,  dans  celle 
observation  prolongée,  trois  minutes  au  soleil,  a  été  de 
(i63,5  —  90,0)0,01292,  c'est-à-dire  inférieure  à  1°. 

Dans  ces  conditions,  la  loi  de  Newton  sur  le  refroidis- 
sement s'applique  rigoureusement,  et  en  développant  en 
série  la  fonction  exponentielle  qui  la  représente  et  négli- 
geant les  termes  supérieurs  au  premier  degré,  on  a  une 
marche  uniforme. 

Le  réservoir  sphérique  d'un  autre  thermomètre  actino- 
métrique  fut  placé  au  centre  d'une  enveloppe  sphérique 
en  métal,  de  mêmes  dimensions  que  celle  de  l'actinomètre. 
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]>longée  dans  un  bain  d'eau  à  tempera  tu  te  constante  main- 
tenue brassée  par  un  écoulement  d'air,  et  observé  de  mi- 
nute en  minute  en  désignant  par  61,629  •••  les  excès 
tliermométriques  au  temps  £«,  <2>  •  •  •  '^  vitesse  de  refroi- 
dissement est 

L%  — Le, 
m  — = 

m  a  varié  de  o,o356  à  o^oSSa;  les  excès  thermométriques 
varient  de  2®,i4  à  o°,7i. 

Donc,  l'excès  thermométrique  ne  dépassant  pas  0,00  dans 
les  observations  au  soleil,  on  voit  que  le  premier  terme 
du  développement  en  série  mt  n'alteini  pas  0,02  et  les 
suivants  sont  négligeables,  étant  inférieurs  aux  erreurs  de 
lerture.  *  ^ 

La  valeur  de  i®  était  pour  ce  thermomètre  45**,  92. 

Il  serait  difficile,  et  en  tous  cas  peu  exact,  de  calculer 
la  valeur  en  eau  de  la  boule  du  thermomètre  actinomé- 
trique;  voici  cependant  quelques  données  qui  permettent 
de  s'en  rendre  compte  approximativement  : 

I-.es  densités  à  zéro  de  Falcool,  du  mercure  et  du  verre 
étant  respectivement 

0,795,  13,596,         2,5, 

et  leurs  chaleurs  spécifiques 

0,5^754,        o,o33,        0,19, 
la  valeur  en  eau  d'un  centimètre  cube  est 


fcr 


Pour  le  verre 0,47 

Pour  le  mercure 0,46  ) 

Pour  l'alcool t o,435 

La  valeur  en  eau  du  réservoir  plein  d'alcool  s'obtiendra 
donc  approximativement  en  multipliant  le  volume  exté- 
rieur de  la  boule  par  o6',44  î  <?He  ^si  environ  les 

§  =  0.935 
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de  la  valeur  en  eau  de  la  même  boule  remplie  de  mercure. 

On  peut  faire  succéder  Tune  à  Tautre  sans  interruption 
deux  ou  même  trois  observations  au  plus,  le  refroidisse- 
ment à  la  fin  de  la  première  observation  élantle  refroi- 
dissement initial  de  la  seconde,  et  ainsi  de  suites  on  a  ainsi 
des  observations  concordantes  ne  différant  que  de  quan- 
tités de  l'ordre  des  erreurs  de  lecture,  et  que  l'on  peut 
nioyenner.  Il  est  bon  de  ne  pas  dépasser  trois  observations 
en  raison  des  écbauffements  successifs  qui  finiraient  parue 
plus  donner  pour  le  i-efroidissementdes  marches  uniformes. 

Par  les  temps  liumides,  on  observe  souvent  que  la  pre- 
mière observation  donne  des  résultais  un  peu  inférieurs  à 
ceux  de  la  seconde  et  de  la  troisième  qui  concordent  si  la 
radiation  ne  varie  pas;  il  faut  dans  ce  cas  éliminer  la  pre- 
mière, car  cette  discordance  est  due  à  Tliygroscopicité  bien 
connue  du  noir  de  fumée;  au  début,  la  chaleur  absorbée 
est  en  partie  dépensée  pour  vaporiser  l'eau  condensée  dans 
le  noir  de  fumée.  Par  les  temps  humides  (peu  favorables 
du  reste),  il  sera  utile  de  faire  deux  observations  non  inter- 
rompues, et  d'adopter  la  seconde,  ou  plus  simplement, 
avant  de  commencer,  d'exposer  la  boule  au  soleil  une  mi- 
nute environ,  puis  de  commencer  l'observation  à  l'ombre 
dès  que  la  marche  est  devenue  uniforme. 

Celte  remarque  s'applique  à  tous  les  actinomètres,  et 
peut  être  de  nature  à  diminuer  un  peu  les  résultais,  à 
moins  qu'on  ne  suive  une  marche  analogue  à  celle  que  je 
viens  d'indiquer. 

On  ne  peut  objecter  que  l'index  ne  mouillant  pas  le  verre, 
mais  en  étant  séparé  par  une  couche  infiniment  mince 
d'alcool,  celui-ci  peut  passer  de  l'autre  côté  de  l'index  et 
fausser  les  résultats;  en  effet,  en  enfermant,  dans  une  en- 
ceinte remplie  d'eau,  le  thermomètre  actinométrique placé 
au  contact  d'un  thermomètre  calorimétrique  accusant  5-^ 
de  degré,  j'ai  constaté  que  les  deux  thermomètres  restaient 
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toujours  exactement  d'accord,  même  lorsqu'en  faisant  va- 
rier la  température  du  bain  on  fait  parcourir  à  lindex 
toute  retendue  delà  graduation  à  plusieurs  reprises. 

Pendant  les  déterminations,  il  est  souvent  difficile  et 
sujet  à  erreur  de  noter  à  cliaque  minute  la  position  sur  la 
graduation  de  l'index  en  mouvement;  l'emploi  d'une  son- 
nerie donnant  un  coup  de  timbre  par  minute  n'obvie  pas  h 
cet  inconvénient,  l'observateur  étant  surpris  par  le  signal; 
je  fais  usage  pour  cela  d'un  mouvement  dont  l'aiguille 
des  secondes  est  remplacée  par  un  excentrique  en  métal 
convenablement  taillé,  contre  le  profil  duquel  appuie  un 
léger  ressort  communiquant  à  l'un  des  pôles  d'une  pile 
sèche,  le  mouvement  et  une  sonnerie  étant  en  circuit,  de 
manière  que  le  courant  ne  passe  que  pendant  une  dizaine 
de  secondes;  prévenu  par  le  roulement  du  timbre,  l'obser- 
vateur suit  avec  une  loupe  la  marche  de  l'index  et  note 
exactement  sa  position  au  moment  précis  où  le  bruit  cesse 
brusquement;  lorsque  toutes  les  observations  sont  termi- 
nées, il  suffit  de  déterminer  sur  un  chronomètre  le  temps 
qui  s'écoule  entre  un  nombre  déterminé  d'interruptions 
pour  obtenir  le  coefficient  par  lequel  il  faut  multiplier, 
s'il  y  a  lieu,  les  temps  donnés  par  la  sonnerie  pour  les  con- 
vertir en  temps  solaire  moyen.  Ce  dispositif,  enfermé  dans 
une  boîte  légère  et  facilement  iransportable,  nous  a  été 
très  utile  en  tout  temps,  mais  surtout  pour  les  observations 
en  montagne. 

Pour  assurer  la  constance  de  l'absorption  exercée  par 
le  noir  de  fumée,  deux  conditions  essentielles  doivent  être 
observées  : 

I®  L'absorption  exercée  par  le  noir  de  fumée  qui  re- 
couvre la  boule  dépend  de  sa  structure,  c'est-à-dire  de  la 
nature  de  la  flamme  qui  l'a  déposé,  et  de  la  région  de  la 
flamme  dans  laquelle  s'est  fait  le  dépôt,  ainsi  quedu  mode 
d'agrégation  des  molécules  et  de  la  couche. 
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Nous  avons  démon iré  (^  )  qu'on  peut  obtenir  une  couche 
toujours  comparable  à  elle-même,  et  dont  le  coefficient 
d'absorption  est  0,98,  en  écrasant  la  flamme  d'une  bougie 
dans  son  tiers  supérieur,  là  où  les  produits  pyrogénés  sont 
à  peu  près  absents,  au  moyen  de  la  boule  qu^on  y  pro- 
mène rapidement  et  dans  tous  les  sens,  et  en  lavant  la 
couche  obtenue  avec  de  l'alcool  pur;  en  renouvelant  ces 
dépôts  et  les  lavages  qui  les  suivent  on  obtient  une  couche 
cohérente,  homogène  et  très  pure;  les  lavages  à  l'alcool  en- 
lèvent les  produits  pyrogénés  qui  peuvent  subsister,  mais 
surtout  transforment  la  couche  de  structure  poreuse  et 
lâche  en  une  couche  adhérente,  homogène  et  conductrice; 
l'opération  étant  renouvelée  cinq  à  six  fois,  le  coefficient 
d'absorption  reste  constant  et  égal  à  0,98,  et  l'alcool  en- 
lève le  noir  non  adhérent.  Il  suffit  donc  d'ajouter  au  ré- 
sultat obtenu  les  j^  de  sa  valeur  pour  se  trouver  dans  le 
cas  théorique  d'une  absorption  intégrale. 

J'ai  insisté  (2)  sur  l'utilité  qu'il  y  a  de  recouvrir  galva- 
noplastiquement  la  boule  d'un  dépôt  de  cuivre  rugueux 
sur  lequel  on  dépose  par  voie  électroly tique  du  noir  de 
platine.  Indépendamment  de  Tavanlage qu'elle  présente  de 
donner  plus  de  solidité  à  la  pellicule  de  verre  nécessaire- 
ment très  mince  qui  forme  les  parois  de  la  boule,  ce  qui 
est  utile  surtout  en  voyage,  on  assure  la  solidité  du  dépôt 
de  noir  qui,  retenu  par  la  surface  rugueuse  du  métal,  s'in- 
corpore à  lui  au  point  de  mieux  résister  à  de  légers  frot- 
tements accidentels;  quand  au  bout  d'un  certain  temps  la 
couche  de  noir  tend  à  devenir  grise  par  suite  du  dépôt  des 
poussières  atmosphériques,  on  peut  lui  restituer  rapide- 
ment son  pouvoir  absorbant  en  l'essuyant  légèrement  avec 
un  linge  fin^  puis  l'enfumant  et  la  lavant  à  l'alcool  à  deux 
ou  trois  reprises  ;  la  couche  restée  adhérente  au  métal  sert 
de  supjport  aux  autres  et  l'absorption  est  plus  complète, 

(»)  CROvAet  CoMPAN,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences, 
t.  CXXVI.  p.  707;  1898. 
(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  b*  série,  t.  XI. 
Ann.fieChim.  et  de  Phys.,-]*  série^  t.  X.V11.  (Mai  1899.)  ^ 
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la  chaleur  passant  plus  facilement  de  la  couche  au  métal 
auquel  elle  adhère  qu'à  une  surface  vitreuse  de  faible 
conduclibilîté. 

2"  La  boule  ayant  environ  20"*"  de  diamètre,  et  le  der- 
nier diaphragme  de  la  chambre  d'amortissement  ayant 
moins  de  i*^"*  de  diamètre,  le  faisceau  cylindrique  qu'il 
laisse  passer  tombe  sur  la  boule  sous  une  incidence  peu 
différente  de  la  normale,  ce  qui  assure  une  absorption  plus 
complète;  si  la  radiation  tombait  sur  la  totalité  de  la  boule 
celles  qui  lui  arrivent  sous  Tincidence  rasante  serait  réflé- 
chie, commeje  l'ai  montré,  et  sous  les  incidences  voisines, 
elle  serait  peu  absorbée.  Dans  ses  remarquables  travaux 
sur  la  chaleur  solaire,  M.  Langley  (*)  a  cherché  à  corriger 
le  résultat  obtenu  de  cette  perte  ;  je  préfère  rendre  cette 
correction  absolument  négligeable. 

CORRECTION  A  LA  TEMPÉRATURE. 

J'ai  montré  dans  mes  premiers  travaux  (2)  qu'il  s'éta- 
blit une  compensation  presque  rigoureuse  entre  l'augmen- 
tation du  coefficient  de  dilatation  de  l'alcool  avec  la  tem- 
pérature et  la  variation  de  sa  chaleur  spécifique  qui  déter- 
mine la  valeur  en  eau  de  Talcool  qui  reste  dans  la  boule 
à  ï®,  celte  compensation  rend  inutile  toute  correction  dans 
les  conditions  habituelles  de  température;  mais,  si  l'on 
observe  par  des  températures  exceptionnellement  basses  ou 
élevées,  il  est  nécessaire,  pour  atteindre  une  approxima- 
tion qui  dépasse  -—^  d'introduire  une  correction  fonction 
de  la  température  approximative  de  l'actinomètre. 

Remarquons  d'abord  que  Talcool  contenu  dans  la  boule 
du  thermomètre  métastatique  de  mon.  actinomèire  peut 
avoir  dans  ses  divers  points  des  températures  différentes, 
en  raison  de  la  mauvaise  conductibilité  de  l'alcool  pour  la 
chaleur;  l'enveloppe   de  cuivre  diminue  ces    difïejrences 

(^)  Langley,  liesearches  on  solar  heat,  etc.;  Washington,  1884. 
(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XI. 
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sans  les  annuler-,  néanmoins,  l'appareil  totalise  les  dila- 
tations individuelles  de  ses  diverses  parties,  et  fonctionne 
comme  le  calorimètre  de  Favrè  et  Silbermann;  les  choses 
se  passent  comme  si  l'appareil  était  réduit  à  son  réservoir 
spbérique,  et  à  l'alcool  qui  y  reste  à  une  température  don- 
née; la  chaleur  se  localise  dans  la  boule  et  ne^se  commu- 
nique pas  aux  masses  très  faibles  de  liquide  qui  lui  sont 
extérieures,  et  la  marche  de  l'index  est  identiquement  la 
même  que  celle  que  l'on  observerait  si  la  chaleur  était  uni- 
formément répartie  dans  toute  la  masse  de  l'alcool  du 
réservoir;  quant  au  mercure  qui  forme  les  index,  il  ne 
participe  en  rien  aux  variations  de  la  température  de  la 
boule,  car,  si  au  moment  de  la  formation  des  index  on 
peut  provisoirement  la  mettre  en  réserve  dans  la  boule,  au 
moment  de  l'observation,  en  raison  de  la  position  verti- 
cale que  Ton  donne  au  début  à  l'actinomètre,  il  se  localise 
dans  l'ampoule  supérieure  et  se  rend  de  là  à  l'ampoule 
terminale  à  mesure  que  les  index  successifs  y  tombent. 
L'instrument  fonctionne  donc,  en  réalité,  comme  un  iher- 
.  mocalorimètre. 

Soient  1^0  ^^  capacité  de  la  boule  à  o**  et 

K  =  0,0000233 

le  coefficient  de  dilatation  cubique  du  verre. 

Le  coefGiîient  K'  de  l'alcool  à  t^  se  déduit  de   la  for- 
mule de  I.  Pierre 

p^  =  I  -H  a^  -H  è^*  -H  Ct^y 

dans  laquelle  i^^est  le  volume  à  t**  de  l'unité  de  volume 
d'alcool  à  o°  : 

ot 
a  =  o,ooio4863o,         ô  =  0,000001751,         c  =  o,oooooooi3  4« 

La  masse  d'alcool  contenue  dans  le  réservoir  à  0°  est 
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La  masse  m  contenue  dans  le  réservoir  à  t°  est 


//î  =  Po  »o  ' 


H-a<-H6<2 


La  chaleur  spécifique  à  ««  de  Palcool  est,  d'après 
Regnault,   . 

G  =/?-+-  2gr^-|-3r^2,        p  ==0,54754, 
^  =  0,0011219,         r  =  0,000002206. 

Si  l'actinomèlre  étant  à  o®,  nous  lui  ajoutons  une  calo- 
rie, sa  température  s'élèvera  de  — >  et  l'augmentation  de 
volume  correspondante  sera  ht^=^  v^VJ  • — >  et  servira  de 

mesure  à  la  marche  de  l'index  ihermométrique  pour  une 
calorie, 

S^=  Po(n-K^)(a-f-26^-4-3cf2)l 


at  -+-  bt^ 


OU   bien,  en  négligeant  les  facteurs  du  second  degré  en 
aJ,  o^^  .... 

'""^  p-i-2qt-h3rt^^ 
et  pour  t  =  o 

I    a 
do  p' 


5,  l        14, 

Oo  =  -T —  • 


La  dilatation  correspondant  à  une  calorie  est  donc  indé- 
pendante de  la  dilatation  de  l'enveloppe  du  réservoir;  en 
effet,  si,  la  température  croissant,  la  capacité  du  réservoir 
augmente,  la  masse  d'alcool  qu'il  contient  devient  plus 
grande,  mais  son  élévation  de  température  variant  en  rai- 
son inverse  de  la  masse,  il  y  a  compensation. 

Donc,  pour  re'duire  Ja  valeur  de  8^  observée  à  ^'^  à  ce 
qu'elle  serait  à  zéro,  il  suffit  de  la  multiplier  par  le  fac- 

Où         *^ 
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J'ai  ainsi  obtenu  le  Tableau  suivant  : 


t. 

k;. 

c.. 

A 

o 

— 3o 

0,00099825 

0,4861822 

0,002  043  0 

0,93745 

—20 

I  000  67 

5o5  3ii2 

19798 

0,96722 

—  10 

I  019  i3 

525  763  8 

19384 

0,98805 

O 

I  048  63 

547  540  0 

19152 

1,00000 

-l-IO 

I  089  17 

.  570  639  8 

19088 

I ,oo5  80 

4-20 

I  o4o  75 

595  o63  2 

19171 

0,9.9900 

-4-3o 

I  2o3  37 

6208102 

1938  4 

0,98800 

+40 

I  277  o3 

647  880  8 

I  971  i  • 

0,97165 

t  représente  la  température  de  ractinomètre  K'^  le  coeffi- 
cient vrai  de  dilatation  de  l'alcool  à  2®,  C(  la  chaleur  spé- 

K'  I 

cifique  vraie  de  l'alcool  à  t^\  -j^-y  le  facteur  de  — >  c'esl-à- 

dire — 5— i^;   /*,  le  facteur  de  réduction  par  leguel 

il  faut  multiplier  la  marche  8^  observée  à  t^  pour  la  ra- 
mener à  ce  qu'elle  serait  à  zéro;  ce  facteur  ne  diffère  de 
Tunité,  entre  — 10°  et  -f-3o°que  d'une  quantité  inférieure 
aux  erreurs  d'observations,  comme  je  Tavaisfait  voir  il  y 
a  longtemps;  la  valeur  moyenne  entre  ces  limites  est 
0,996  17;  elle  est  inférieure  à  4  millièmes. 

Dans  les  circonstances  ci-dessus,  la  correction  est  donc 
inutile;  mais,  dans  des  cas  exceptionnels,  au-dessous  de  — 10^ 
et  au-dessus  de  3o®,  on  pourra  l'appliquer  pour  plus  de 
précision  ;  il  sera  utile,  dans  ce  cas,  de  déduire  la  valeur 
de  y*  de  sa  courbe  dressée  en  fonction  de  t. 

On  voit  donc  en  résumé  : 

Que  Tactinomètre  à  alcool,  en  permettant  de  faire  en 
peu  de  temps  un  grand  nombre  d'observations  précises, 
permet  mieux  que  d'autres  de  suivre  la  fluctuation  de  la 
radiation  solaire  et  de  dresser  facilement  les  courbes  ho- 
raires des  calories,  et  qu'il  permet  d'atteindre  une  approxi- 
mation de  I  et  même  de  o,5  pour  100  lorsqu'on  fait 
usage  de  toutes  les  corrections;  celte  approximation  est 
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supérieure  à  celle  que  Ton  peut  atteindre  par  d'autres  mé- 
thodes. 

J'ai  indiqué  dans  mon  premier  travail  comment  se  fait 
rétalonnage  au  moyen  de  mon  pyrhéïiomètre  à  mercure; 
il  est  préférable  de  faire  usage,  dans  ce  but,  de  mon  actino- 
mètre  absolu  qui  donne  encore  plus  d'exactitude,  et  dans 
lequel  les  observations  de  refroidissement  à  Tombre  avant 
et  après  Finsolation,  et  celleâ  de  réchauffement  au  soleil 
sont  exactement  de  même  durée,  et  se  font  au  même  in- 
stant que  celles  de  l'actînomèlre  à  alcool;  les  facteurs  d'éta- 
lonnage ainsi  obtenus  sont  constants  et  indépendants  des 
fluctuations,  quelque  rapides  qu'elles  soient,  de  l'intensité 
calorifique  de  la  radiation  solaire. 

Montpellier,  i*'  février  1899. 


ÉTUDE  DE    QUELQUES    GOHBINAISOSS    UALOGÉNÉES  BASIQUES 
OU  AMMONIACALES  DES  MÉTAUX; 


Par  m.  Eugène  TASSILLY. 


INTRODUCTION. 

Les  combinaisons  halogénées  basiques  ont  été  l'objet 
d'un  grand  nombre  de  travaux,  mais  de  peu  de  Mémoires 
d'une  certaine  étendue  et  présentant  un  ensemble  de  faits 
exposés  d'une  façon  méthodique.  Je  croîs  cependant  de- 
voir citer  dans  cet  ordre  d'idées  le  Mémoire  de  M.  André 
sur  les  oxjchlorures.  Mais  ce  savant  s'étant  borné  à  l'étude 
des  oxjchlorures  et  de  quelques  oxybromures,  la  question 
ne  se  trouvait  pas  complètement  résolue. 

J'ai  repris  l'étude  des  sels  basiques  dans  le  but  de  com- 
pléter les  séries  en  cherchant  à  obtenir  les  oxjbromures 
et  les  oxyiodures  non  encore  signalés  ou  en  achevant  l'his- 
toire de  ceux  qui  avaient  fait  l'objet  de  communications 
antérieures  et  incomplètes. 
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Tous  ces  corps  présentent  un  intérêt  théorique  et  même 
pratique. 

C'est  ainsi  que,  dans  le  domaine  de  la  Chimie  appliquée, 
on  peut  citer  les  procédés  Péchiney  et  Deacon,  le  ciment 
magnésien  de  Sorel,  etc. 

Dans  Tordre  théorique,  on  sait  que  la  formation  ou  la 
décomposition  de  ces  corps,  amenant  dans  les  réactions 
une  variation  d'énergie,  peut  changer  le  sens  définitif  du 
phénomène  et  entraîner  souvent  une  confirmation  du  prin- 
cipe du  travail  maximum  (^),  alors  que  ce  principe  parais- 
sait tout  d'abord  en  échec.  Le  raisonnement,  portant  sur 
les  quantités  de  chaleur  rapportées  à  l'état  solide,  conduit 
aux  faits  les  plus  imprévus  et  les  plus  caractéristiques. 

L'action  de  l'oxygène  à  chaud  sur  le  chlorure  de  magné- 
sium en  est  un  des  exemples  les  plus  frappants.  En  effet  : 
«  Le  chlorure  de  magnésium  anhydre,  chauffé  fortement 
dans  l'oxygène  au  fond  d'un  matras  de  verre,  donne 
quelques  traces  de  chlore  :  ce  qui  s'explique,  l'oxyde  et 
le  chlorure  étant  formés  avec  des  quantités  de  chaleur 
presque  identiques,  et  la  production  d^un  oxychlo- 
rure  déterminant  une  substitution  partielle,  en  vertu  de 
l'énergie  supplémentaire  qui  détermine  la  formation  de 
l'oxychlorure  (2).  » 

Le  rôle  important  joué  par  les  quantités  de  chaleur 
mises  en  jeu  dans  ces  diverses  métamorphoses,  m'a  engagé 
à  déterminer,  chaque  fois  que  je  l'ai  pu,  les  chaleurs  de 
formation  des  principaux  corps  que  j'ai  étudiés. 

Je  me  suis  plus  spécialement  occupé  des  dérivés  fournis 
par  les  métaux  alcalino-terreux  et  de  ceux  de  la  série  ma- 
gnésienne. 

Les  difficultés  que  j'ai  rencontrées  dans  l'étude  des  corps 
de  la  première  série,  corps  fort  altérables  par  l'anhydride 
carbonique,  m'ont  conduit  à  imaginer  un  appareil  dont 


(*)  Berthelot,  Thermochimie,  t.  I,  p.  10. 

(2)  Berthelot,  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  ^83. 
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j'ai  tiré  un  excellent  parti  dans  un  grand  nombre  de  cas 
et  que  je  décrirai  ici  une  fois  pour  toutes. 

Ce  dispositif  consiste  en  deux  cloches  coniques  ou  cylin- 
driques en  verre  présentant  chacune  une  portion  plane, 
rodée,  pouvant  s'appliquer  l'une  sur  l'autre  et  formant,  à 

l'ftiHp  H'iin  nftii  dp  suif,  un  inînt  hpriYii^tiniip    niiannp  plnpVi*» 
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Enfin,  j'ai  été  amené,  dans  le  cours  de  mes  expériences 
à  déterminer  les  constantes  thermiques  de  quelques 
iodures  neutres. 

Tels  sont  les  principaux  points  formant  l'objet  de  ce 
Mémoire  que  j'ai  divisé  en  trois  parties  : 

1°  Combinaisons  halogénées  basiques, 

2^  Combinaisons  ammoniacales. 

3°  Données  thermochimiques. 

Ce  travail  a  été  fait  en  grande  partie  au  laboratoire 
de  M.  Troost,  à  la  Faculté  des  Sciences,  et  c'est  dans  le 
laboratoire  de  M.  Berthelot,  au  Collège  de  France,  que 
j'ai  été  initié  aux  méthodes  calorimétriques  qui  m'ont 
permis  de  compléter  cette  étude. 

Je  suis  heureux  d'apporter  ici  à  mes  Maîtres  l'exprès^ 
sion  de  ma  vive  reconnaissance  et  de  mon  profond  respect. 


PREMIERE  PARTIE. 
GOflIBINAISONS  HALOGÉNÉES  BASIQUES. 


CHAPITRE  I. 

CALCIUM. 

La  chaux  possède  la  propriété  de  s'unir  aux  combinai- 
sons halogénées  du  calcium  pour  donner  des  sels  basiques 
que  l'on  peut  considérer,  par  suite  de  leur  mode  de  forma- 
tion, comme  des  sels  basiques  normaux. 

Les  oxychlorures  ajant  été  l'objet  de  travaux  précis  de 
la  part  de  divers  savants  mes  recherches,  ont  plus  particu- 
lièrement porté  sur  les  combinaisons  bromées  et  iodées. 

Afin  de  me  permettre  d'établir,  entre  ces  trois  ordres  de 
composés,  des  comparaisons  pouvant  présenter  quelque 
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întérêt,  j'ai  cru  utile  d'exposer  ici  brièvement  l'histoire 
des  composés  chlorés. 

Oocy  chlorures. 

Biicholz  et  ïrommsdorf  furent  les  premiers  à  signaler 
un  oxychlorure  de  calcium  étudié  depuis  par  BerthoUet  (*) 
qui  le  considéra  comme  formé  de  muriale  de  chaux  avec 
un  excès  de  chaux. 

Plus  tard  (2)  Smith  signale  la  formation  d'un  chlorure 
basique  par  l'action  de  la  chaux  sur  le  chlorure  de  calcium 
et  Gôpner  {^)  annonce  avoir  obtenu,  par  l'action  de  H  Cl 
gaz  sur  la  chaux  éteinte,  une  masse  dure  qui  paraît  être  un 
oxychlorure. 

Les  analyses  de  H.  Rose  (^)  fixèrent  sa  composition  en 
lui  faisant  attribuer  la  formule 

GaCl2,2GaO,  i5H20. 

Ce  savant  avait  en  même  temps  signalé  sa  facile  décom- 
position en  présence  de  l'air,  de  l'eau  et  de  l'alcool. 

En  i85o,  Beesley  (^)  donna  à  l' oxychlorure  de  calcium  la 
formule 

GaGl2,  3GaO,i4H20. 

Enfin  Grimshaw  (®)  lui  attribue  la  formule 
GaGl2,  3GaO,  i5H20. 

C'est  sensiblement  celle  admise  aujourd'hui. 

M.  André  (^)  a  préparé  d'assez  grandes  quantités  de  cet 


(*)  Statique  chimique,  t.  I,  p.  35o. 

(2)  Arch,  der  Pharm.,  159,  ?4. 

(3)  Schweigg.  Journ.y  t.  XXIX,  p.  i55,  et  Pogg.  Ann.,  t.XCIIT,  p.  612. 
(*)  Ding,  Polyt.  Journ.y  209,  204. 

(})  Jahresb.,  p.  299;  i85o. 
(«)  Chem.  News,  30,  280. 
(')  Annales,  6«  série,  t.  III. 


Digitized  by 


Google 


ÉTUDE    DE    QTJELQTJES    COHBIHAISOSrS    HlLOGéHÉES.  ^^ 

oxychlorure  en  chauffant  Soo^''  de  chlorure  de  calcium  cris- 
tallisé avec  iSooS*' d'eau,  puis  ajoutant  à  l'ébullition  40^*^ 
environ  de  chaux  éteinte.  On  filtre  à  chaud  et  plusieurs 
heures  après  la  filtration  il  se  produit  un  dépôt  de  longues 
aiguilles  qui,  séchées  sur  du  papier  sous  une  cloche,  à  l'abri 
de  l'anhydride  carbonique,  et  soumises  ensuite  à  l'analyse, 
donnent  des  chiffres  conduisant  à  la  formule 

GaClî,  3GaO,  ï6H20. 

Dans  le  vide  ce  corps  perd  4i  pour  100  de  son  poids  et 
donne  le  composé 

GaG12,  3GaO,  SH^O. 

M.  Ditte  (*)  a  examiné  la  stabilité  de  l'oxychlorure 
CaCP,  3CaO,  lôH^O  en  présence  de  l'eau  et  du  chlorure 
de  calcium  dissous. 

Ce  savant  a  reconnu  qu'en  versant  de  l'eau  sur  les  cris- 
taux d'oxy chlorure,  ce  corps  se  décompose  en  chaux  qui 
se  sépare  et  en  chlorure  de  calcium  qui  reste  dissous.  Cette 
décomposition  s'arrête  quand  le  chlorure  dissous  atteint 
85s*'par  litre. 

On  pourrait  donc  impunément  laver  des  cristaux  d'oxy- 
chlorure  imprégnés  d'eau-mère,  riches  en  chlorure  de  cal- 
cium, avec  une  solution  de  chlorure  de  calcium  à  856'  par 
litre.  En  enlevant  ainsi  la  plus  grande  partie  de  l'eau-mère, 
on  faciliterait  la  purification  de  ce  corps  sans  provoquer 
d'altération. 

On  verra  plus  loin  que  nous  avons  utilisé  une  propriété 
analogue  pour  purifier  l'oxybromure  et  l'oxyiodure  de 
calcium  et  d'une  façon  générale  toutes  les  combinaisons 
halogénées  basiques  des  métaux  alcalino-terreux. 

M.  André  (^)  a  mesuré  la  chaleur  de  dissolution  des  oxy- 


(  *  )  Comptes  rendus,  t.  XGI,  p.  576. 
(2)  Loc,  cit. 
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chlorures  de  calcium  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu. 
On  a,  vers  i3°, 

CaClî,  3GaO,  iGH^O  ■+■  6HG1  étendu  dégage.     +63^»S4 

d'autre  part,  on  a 

3GaO  sol.  ^-  6HG1  diss.  dégage -f-iSS^"' 

GaGl2  sol.  -+-  eau  =  GaGl^  diss.  dégage -+-  17*^"',  4 

d'où  l'on  déduit 

GaGl2  -H  3GaO  -4-  iGH^O  liq.  dégage +46^'»», 00 

GaGl2  +  3GaO-f-i6H2  0sol.dégage +34^^56 

De  même  pour  Thydrate  à  3°*°^  d'eau,  on  a,  vers  16**, 
Ga  GI2,  3GaO,3H20-f-6HGl  étendu  dégage .     -f-97^«\  74 

d'où  l'on  déduit  comme  ci-dessus 

GaGl2  +  3GaO  H-  3H2  0  liq.  dégage -^-5y^\&6 

GaGl2  +  3GaO  -f-  3H20  sol.  dégage -h53C«^36 

Ces    oxychlorures    peuvent   être    représentés    par   les 
schémas 

/Gl  .Gi 

Ca<  Gac: 

>o  \o 

Ga<  Ga< 

Ga<^  Ga/^ 

Ga/  Ga/ 

\G1  \Gl 

ou  plus  simplement 

/GaGl  /GaGl 

0<  -f-7|H20        et        0(  -^H20. 

^GaOH  ^GaOH 

Avant  de  passer  aux  composés  bromes  et  iodés,  disons 
un  mot  des  oxychlorures  anhydres. 
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En  fondant  au  rouge  vif  du  chlorure  de  calcium  dans 
un  courant  d'air  humide,  M.  Georgeu  (*)  a  obtenu  un 
oxychlorure  Ca  CP,  CaO,  cristallisé  en  fines  aiguilles,  pou- 
vant être  difficilement  obtenu  à  l'état  pur  et  décoroposable 
par  Teau  et  Talcool.  M.  André  a  obtenu,  dans  Faction 
du  chlorure  de  calcium  sur  la  chaux  éteinte,  trois  oxychlo- 
rures  dont  il  a  indiqué  les  chaleurs  de  formation.  Ce 
sont  : 

*      Cal 

GaGl2,  GaO -h36,52, 

CaCl»,  aCaO -4-4i  ,o3 

GaCl»,  3CaO H-49,37 


Oxybromures, 

L'oxybromure  de  calcium  normal  a  été  autrefois  signalé 
par  Lôwig  {^)  qui  le  préparait  en  chaufiant  du  bromure 
de  calcium  avec  un  lait  de  chaux.  Il  obtint  ainsi  un  corps 
cristallisé  en  fines  aiguilles  et  ressemblant  à  l'oxychlorure, 
mais  dont  il  ne  fixa  pas  la  composition. 

Voici  comment  j'ai  opéré  pour  préparer  ce  corps  (')  : 

On  dissout  à  chaud  i  oo^*"  de  broihure  dans  7  5*^*^  d'eau,  puis 
on  ajoute,  par  petites  portions  et  en  agitant,  S^'  de  chaux. 
On  maintient  à  une  douce  chaleur  pendant  quelques  mi- 
nutes, puis  on  filtre  en  employant  un  entonnoir  à  filtration 
chaude. 

Le  liquide  est  ensuite  abandonné  au  refroidissement  en 
prenant  les  précautions  nécessaires  pour  éviter  autant  que 
possible  l'action  de  l'anhydride  carbonique  de  l'air.  L'ap- 
pareil dont  j'ai  donné  plus  haut  la  description  peut  être 
employé  ici  avec  avantage  pour  essorer  les  cristaux,  qui 
sont  lavés  avec  une  solution  à  25  pour  100  de  bromure  de 


(*)  WuRTZ  (Dict. ),  2«  supplément. 

(^)  Gmelin,  t.  I,  p.  394. 

(^)  Comptes  rendus f  CXIX,  371. 
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calcium,  essorés  de  nouveau  et  enfin  séchés,  sur  du  papier 
à  filtrer,  à  la  presse. 

Le  rendement  en  oxybromure,  si  Ton  opère  avec  les 
quantités  indiquées  ci-dessus,  est  d'environ  S»*". 

L'oxybromure  de  calcium  se  présente  en  belles  aiguilles 
qui  s'agglomèrent  et  prennent  l'apparence  de  paillettes 
nacrées. 

Au  microscope  ces  cristaux  apparaissent  comme  des 
lamelles  rectangulaires  agissant  énergiquement  sur  la  lu- 
mière polarisée  et  présentant  en  lumière  parallèle  des 
extinctions  parallèles  aux  axes. 

Le  corps  ainsi  obtenu  répond  à  la  formule 

GaBr«,  3GaO,  i6H«0, 

l'analyse  ayant  donné  : 

Calculé.         Trouvé. 

^^'^-"^ ^^'^9        \ll]H 

Calcium 24,39        \  ^^/^^^ 

Le  brome  a  été  dosé  à  l'état  de  bromure  d'argent  et  le 
calcium  à  l'état  de  sulfate. 

J'ai  mesuré  (*)  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  corps 
dans  l'acide  bromhydrique  étendu. 

On  a,  vers  20*", 

GaBr2,  3GaO,  i6H2  0sol. -4- 6HBr  étendu  dégage. . .     -i-63^"',55 
Or,  d'autre  part, 

3GaOsol.  -h6HBr  étendu  dégage -h  i38^*',oo 

GaBr^sol.  -4-  eau  =  GaBr*  dissous -h    a4^',4 

d'où  l'on  déduit 

CaBr«sol.  +  3GaOsol.  4-16H2O  liq.  dégage -f-98^',85 

GaBrîsol.  -f-  3CaOsol.  -i-i6H»0  sol.  dégage 4-  76*^', 45 


(*)  Comptes  rendus j  t.  CXIX,  p.  371. 
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L'oxybromure  de  calcium  est  décomposé  par  l'eau  qui 
dissout  le  bromure  et  laisse  ud  résidu  de  chaux.  Ualcool 
provoque  une  décomposition  analogue.  Les  acides,  même 
étendus,  détruisent  également  la  molécule  avec  formation 
des  sels  correspondants.  L'acide  sulfurique  notamment 
met  du  brome  en  liberté  et  fournit  du  sulfate  de  calcium. 
Cette  réaction  a  été  utilisée  pour  le  dosage  du  calcium. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur  l'oxybromure  à  16"*°*  d'eau 
se  déshydrate  partiellement;  si  l'on  continue  à  élever  la 
température  on  produit  la  décomposition. 

A  120**,  dans  un  courant  d'air  sec  et  privé  d'anhydride 
carbonique,  on  obtient  un  hydrate  défini 

CaBr»,  3GaO,  3H«0. 

Le  corps  ainsi  obtenu  a  donné  à  l'analyse  les  nombres 

suivants  : 

Calculé.      Trouvé. 

Perte  en  eau  à  120° 35,67        36, la 

Brome 37,93         37, 5i 

Ce  nouvel  hydrate  possède  des  propriétés  analogues  au 
précédent;  il  s'en  distingue  en  ce  qu'il  est  beaucoup  plus 
hygroscopique. 

J'ai  mesuré  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  corps  dans 
l'acide  bromhydrique  étendu  (*). 

On  a,  vers  i5®, 

GaBr»,  3GaO,  3H»0  H-6HBrétendudégage..     -h  ^S^'.j 
Or,  d'autre  part, 

'3GaO  sol.  -+-  6HBr  étendu  dégage -4-i38^"',o 

GaBr*  sol.  +  eau  =  GaBr«  diss.  dégage H-  24^',  4 

d'où  l'on  déduit 

GaBr»  sol.  -1-  3GaO  sol.  4-  3HîO  liq.  dégage. . .     -4-  66^^,7 
GaBr2soI.-4-3GaOsol. -t- 3  H«0  sol.  dégage...     -f-  62^,5 


(')  Comptes  renduSy  t.  CXXII,  p.  812. 


Digitized  by 


Google 


48  E.    TASSILLY. 

La  constitution  des  oxjbromures  de  calcium  peut  être 
représentée  parles  schémas 

.GaBr  .GaBr 

OC  -h7iH«0        OC  -hIPO, 

^CaOH  ^CaOH 

analogues  à  ceux  proposés  pour  les  oxychlorures. 

Oxyiodures. 

Mes  premiers  essais  (  *  )  relatifs  à  l'oxyiodure  de  calcium 
m'avaient  conduit,  après  de  nombreux  tâtonnements,  à 
préparer  ce  corps  en  chauflTant  en  tube  scellé  à  i5o**,  pen- 
dant six  heures,  20^^  d'iodure  de  calcium,  20"  d'eau  et  is*^ 
de  chaux  éteinte. 

La  chaux  s'agglomère  et  forme  un  culot  au  fond  du 
tube.  A  la  partie  supérieure  de  ce  culot,  on  peut  facile- 
ment isoler  une  masse  cristalline  formée  d'aiguilles  dont 
quelques-unes  atteignent  o"*,oi  et  même  o",02  de  lon- 
gueur. 

Examinés  au  microscope,  ces  cristaux  agissent  sur  la 
lumière  polarisée  et  présentent  des  extinctions  longitudi- 
nales. 

Le  corps  ainsi  obtenu  répond  à  la  formule 

Cal*,  3CaO,  i6H»0, 
ainsi  que  le  prouvent  les  chiffres  fournis  par  l'analyse  : 

Calculé.  Trouvé. 

Iode 33,86  33,07 

Calcium 21, 3o  21,54 

Eau 38, 40  38,64 

L'iode  a  été  dosé  à  l'état  d'iodure  d'argent  et  le  calcium 
à  l'état  de  sulfate.  L'eau  a  été  dosé  dans  un  tube  à  corn- 
et) Bulletin  de  la  Société  chimique,  1898,  t.  IX,  p.  629. 
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bustion  en  ayant  soin  d'absorber  l'iode  au  moyen  d'une 
colonne  de  cuivre  terminée  par  une  petite  colonne  d'ar- 
gent; cette  détermination  m'a  paru  nécessaire  pour  fixer 
d'une  manière  certaine  l'hydratation  de  ce  corps  et  des 
composés  analogues  qu'on  doit  évaluer  à  lôH^O,  alors 
que  certains  auteurs  avaient  antérieurement  donné  i4  et 
iSH^O  (^)  pour  l'oxychlorure. 

J'ai  reconnu  depuis  (2)  qu'on  pouvait  obtenir l'oxyiodure 
en  opérant  comme  pour  préparer  l'oxybromure,  sauf  qu'il 
est  préférable  de  dissoudre  l'iodure  de  calcium- dism s  son 
poids  d'eau.  Le  rendement,  quoique  plus  avantageux  qu'en 
tube  scellé,  est  encore  très  faible  :  3^*^  à  4^"^  d'oxyiodure 
pour  1008"*  d'iodure. 

L'oxyiodure  est  beaucoup  moins  hygroscopique  que 
l'iodure  neutre.  Comme  les  aurres  haloïdes  basiques  de 
calcium,  il  est  décomposé  par  l'eau  et  par  l'alcool;  comme 
eux  il  est  soluble  dans  les  acides  étendus.  Si  l'on  projette 
quelques  cristaux  d'oxyiodure  dans  l'eau  et  qu'on  y  verse 
une  goutte  d'acide  nitrique  concentré,  la  liqueur  se  colore 
immédiatement  en  jaune  par  suite  de  la  décomposition 
de  l'oxyiodure  avec  mise  en  liberté  d'iodé.  L'action  est 
beaucoup  moins  sensible  avec  l'oxybromure;  péanmoins, 
quand  il  s'agit  de  doser  dans  ces  corps  le  brome  ou  l'iode 
à  l'état  de  composé  argentique,  il  importe  de  dissoudre  le 
sel  basique  dans  une  solution  étendue  d'acide  nitrique, 
à  10  pour  100  par  exemple,  qu'on  ajoute  par  petites  por- 
tions à  l'eau  tenant  le  composé  en  suspension. 

L'oxyiodure  de  calcium  prend,  sous  l'action  de  la 
lumière,  une  teinte  rose  violacé. 

J'ai  mesuré  (^)  la  chaleur  de  dissolution  de  l'oxyiodure 
de  calcium  dans  l'acide  iodhydrique  étendu.  On  a,  vers  20®, 
GaI2,  3  GaO,  i6H«0 -4- 6IH  étendu  dégage...     ^  63^»',  4 


(»)  Voir  p.  42  et43  . 

(^)  Comptes  rendus,  t.  CXIX,  p.  871. 

(3)  Comptes  rendus f  t.  CXIX,  p.  371. 

jéinn.  de  Chim.  et  de  Phys.^  7"  série,  t.  XVII.  (Mai  1899.) 
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Or,  d'autre  part, 

3GaO  sol.  4- 6HI  étendu  dégage -+-i38^»,o 

CaP  sol.  -h  eau  =  Gai*  diss.  dégage -t-  a7^'*,6 

d'où  l'on  déduit 

GaP  -f-  3GaO  -+-  i6H«0  liq.  dégage -^ioa<^^3 

GaI»-4-3GaO-f-i6H«0  sol.  dégage -4-  79^,9 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  l'oxyiodure  à  16"***  d'eau  se 
déshydrate  partiellement,  en  même  temps  que  se  produit 
une  décomposition  incomplète,  se  manifestant  par  une 
mise  en  liberté,  d'iode.  Je  n'ai  pu  éviter  cette  décompo- 
sition sous  l'influence  de  la  chaleur.  L'un  des  produits 
ainsi  traités,  soumis  à  l'analyse,  a  donné  : 

Iode iff 

(  4a, 89 

Galcium 29,71 

Dans  le  vide  et  sur  l'acide  sulfurique,  la  déshydratation 
se  produit  sans  décomposition  apparente  ;  néanmoins,  il  ne 
faudrait  pas  abandonner  trop  longtemps,  dans  ces  condi- 
tions, l'oxyiodure,  surtout  à  la  lumière  qui  favorise  la 
mise  en  liberté  de  l'iode  combiné. 

Voici  les  résultats  fournis  à  l'analyse  par  le  produit 
desséché  dans  le  vide  jusqu'à  poids  constant  : 

Calculé.         Trouvé. 

^'^' ^^'^^  \tii 

Galcium....» 3i,oo  3i,77 

ce  qui  correspond  à  la  formule 

Gai»,  3GaO,  SH^O. 

Ce  corps  est  très  hygrosco pique;  il  possède,  en  outre, 
les  mêmes  propriétés  que  l'hydrate  à  i6°*°*  d'eau;  cepen- 
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daot  sa  décomposition  sous  l'influence  de  la  lumière  paraît 
s'eflFectuer  moins  rapidement.  J'ai  mesuré  sa  chaleur  de 
dissolution  dans  l'acide  iodhjdrique  étendu. 
On  a,  vers  iS*», 

Gai»,  3GaO,3H*0-f- 6 IH  étendu  dégage...     -h  QÔ^'Sy 

Or,  on  a,  d'autre  part, 

3GaOsol.-+.6IH  diss.  dégage -t-i38^''^oo 

Ga  I»  -\-  eau  =  Ga  I*  diss.  dégage -h  27^*^  6 

d'où  l'on  déduit 

GaP-f-3GaO-H3H«0  Hq.  dégage +  QS^Kgo 

GaI«-f-3GaOH-3H«0  sol.  dégage 4-  H^'\7 

Comme  pour  les  composés  chlorés  et  bromes,  on  peut 
représenter  la  constitution  des  oxyioclures  de  calcium  par 
les  schémas 

/Gai  /Gai 

0(  H-7|H20,        OC  -+-H20. 

^GaOH  ^GaOH 

On  voit,  par  ce  qui  précède,  que  la  chaux  peut  s'unir 
aux  sels  haloïdes  de  calcium  pour  donner  des  sels  ba- 
siques répondant  au  tjpe  général 

GaM»,  3GaO,  16H2O, 

dans  lequel  M  représente  un  dès  trois  éléments  :  Cl,Br,  I. 
Ces  combinaisons  sont  à  rapprocher  de  l'oxycjanure 

GaGy2,  3GaO,  i5H20, 

obtenu  par  M.  Joannis  (*),  qui  a  mesuré  sa  chaleur  de 
formation  :  soit,  vers  i5<*,  6^*^78,  en  partant  de  la  chaux 
et  du  cyanure,  et  1 1^*^,98  en  partant  de  ces  mêmes  com- 
posés hydratés. 


(*)  Comptes  rendus,  t.  XCII,  p.  14 17. 
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Soumis  aux  actions  déshydratantes,  ces  sels  perdent 
i3™°^  d'eau  et  donnent  des  sels  du  type 

CaMî,  3CaO,  3H«0, 

M  ayant  la  même  signification  que  plus  haut. 

CHAPITRE  II. 

BARYUM. 

'  Les  combinaisons  halogénées  basiques  du  baryum  ont 
été  étudiées  par  M.  Beckmann,  qui  a  obtenu  ces  corps,  non 
à  l'état  pur,  mais  mélangés  avec  une  certaine  proportion 
d'hydrate.  C'est  du  reste  une  des  grosses  difficultés  à 
surmonter  dans  la  préparation  de  ces  corps.  On  ne  peut 
la  résoudre  qu'en  effectuant  un  grand  nombre  d'expé- 
riences dans  lesquelles  on  fait  varier  les  proportions  rela- 
tives d'eau,  de  sel  haloïde  et  d'oxyde. 

M.  Beckmann  a  également  étudié  l'action  de  la  chaleur 
sur  les  corps  qu'il  a  obtenus.  On  verra  dans  la  suite  que 
mes  résultats  sur  ce  point  diffèrent  des  siens. 

M.  André  a  repris  l'étude  des  oxychlorures  de  baryum 
et  est  arrivé  à  déterminer  les  conditions  de  formation  de 
ce  corps  à  l'état  pur. 

J'ai  fait  de  même  en  ce  qui  concerne  les  oxybromures 
et  les  oxyiodures  et  j'ai  mesuré  leurs  chaleurs  de  disso- 
lution. 

Le  calcul  des  chaleurs  de  formation  des  oxyiodures  m'a 
entraîné  à  mesurer  la  chaleur  de  dissolution  de  BaP 
encore  inconnue.  J'indiquerai  plus  loin,  dans  un  Cha- 
pitre spécial,  comment  j'ai  réussi  à  préparer  cet  iodure 
anhydre  et  quels  résultats  j'ai  obtenu  pour  ses  constantes 
thermiques. 

J'ai  mesuré  également  la  chaleur  de  dissolution  de 
l'oxychlorure  BaClS  BaO,  SH^O.  Cette  mesure  avait  été 
faite  par  M.  André^  mais  j'ai  cru  utile  de  la  reprendre  afin 
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de  donner  plus  de  certitude  à  une  relation  dont  on  trou- 
vera plus  loin  Tex pression. 

Oxy  chlorures. 

Un  savant  allemand,  M.  Beckmann  (*),  a  donné  la  des- 
cription de  divers  mélanges  d'un  oxychlorure,  répondant 
sensiblement  à  la  formule  BaCP,  BaO,  5H^0,  avec  des 
quantités  variables  soit  de  baryte,  soit  de  chlorure  de 
barjum. 

Ces  mélanges  avaient  été  obtenus  en  dissolvant  i™°^  de 
baryte  hydratée  avec  i"*»^  3"**'  ou  6"**^  de  chlorure,  soit 
simplement  dans  l'eau,  soit  au  sein  d'une  solution  saturée 
préalablement  de  ces  deux  corps. 

Dans  ces  conditions  l'oxychlorure  n'avait  pu  être  obtenu 
à  l'état  de  pureté. 

M.  André  {^)  avait  d'autre  part  signalé  un  oxychlorure 
également  impur  et  répondant  assez  bien  à  la  formule 

BaCl*,  BaO,  8H«0 -+--i- BaO,  ioH»0. 

lO 

Il  en  avait  même  déterminé  les  constantes  thermiques. 
De  nouvelles  recherches  (')  lui  permirent  de  préparer 
un  oxychlorure  ne  contenant  ni  baryte,  ni  chlorure  en 
excès.  Pour  l'obtenir,  on  chauffe  2008'"  de  chlorure  de 
baryum  dissous  à  l'ébuUition  dans  5ooS'  d'eau.  On  retire 
du  feu  et  l'on  incorpore  peu  à  peu  en  agitant  30^*^  de  baryte 
caustique  bien  pulvérisée.  On  maintient  à  une  douce 
chaleur  pendant  quelques  minutes  et  l'on  filtre  dans  l'en- 
tonnoir à  filtration  chaude.  Il  se  dépose  de  l' oxychlorure 
et  la  solution  peut  revenir  à  la  température  ordinaire  sans 
qu'un  excès  de  baryte  cristallise. 


{^)  D,  chem.  Ges,,  14,  2i56. 

(*)  Comptes  rendus,  t.  XCIII,  p.  58. 

(3)  Annales,  6*  série,  t.  Ill,  p.  74. 
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Les  cristaux  ainsi  obtenus  se  présentent  sous  lajforme 
de  lamelles  nacrées  groupées  en  mamelons.  J'ai  constaté 
qu'ils  agissaient  faiblement  sur  la  lumière  polarisée. 

Ces  cristaux  répondent  à  la  formule 

BaCl»,  BaO,  5H«0. 

J'ai  préparé  une  certaine  quantité  de  ce  corps  afin  d'en 
faire  l'étude  thermochimique  dans  le  but  que  j'ai  indiqué 
précédemment. 

Voici  les  résultats  de  l'analyse  : 

Calculé.         Trouyé. 
i5»6i 


Chlore i5,74        i     ^   , 

I  i5,4a 

Baryum 60,75  60, 5o 

Les   déterminations  thermochimiques  ont   fourni  les 
nombres  suivants  {*)  l 
On  a,  vers  20**, 

Ba GI«, BaO, 5 H«0-+-aH Cl  étendu  dégage -i-i8<^*,5o 

On  a  y  d'autre  part, 

Ba  O  sol.  -H  eau  =  BaO  diss.  dégage -4-28^* 

2  H  Cl  diss.  -h  Ba  O  diss.  =  Ba  Cl*  diss.  dégage. .     -4-27^S  7 
BaCl'  solide  -h  eau  =  BaCl'  diss.  dégage ■+■  ^^ 

d'où  l'on  déduit  pour  la  chaleur  de  formation 

BaCl«-hBaO-h5H«0  liq.  dégage -4-39C*»,2 

BaCl*-hBaO-h5H«0  sol.  dégage -4-32^"',2 

M.  André  (2),  qui  a  également  fait  l'étude  thermochi- 
mique de  ce  corps,  a  trouvé  vers  1 1° 

BaCl»,BaO,5H»0-+-2HCI  étendu  dégage..     -Hi8^',52 


(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXII,  p.  Su. 
(2)  Loc.  cit. 
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11  en  résulte  pour  la  chaleur  de  formation 

BaGI«-f-BaO-H5H«0  liq.  dégage -4-38^', 78 

BaGl»-+-BaO-h5H«0  sol.  dégage -4-3i<^'S64 

L'oxychlorure  de  baryum  est  altérable  par  l'eau,  même 
froide  et  par  l'alcool.  L'anhydride  carbonique  de  l'air 
lui  fait  perdre  sa  transparence. 

Dans  la  préparation  de  l'oxychlorure  Ba  GP ,  Ba  0 , 5  H^  O , 
M.  André  a  pu  employer  ôo^*^  de  baryte  au  lieu  de  3o5^ 
Dans  ce  cas,  il  faut  suivre  au  thermomètre  la  marche  du 
refroidissement  du  liquide  et  décanter  vers  So*^  afin  d'éviter 
le  dépôt  d'hydrate  de  baryum  qui  ne  se  produit  guère  que 
vers  4o®. 

Les  cristaux  obtenus  dans  ces  conditions  ont  donné  à 

l'analyse  des  chiffres  satisfaisants,  conduisant  sensible-^ 

.  Cl        I 
ment  au  rapport  ^5-  =  - . 

Oxjrbro  mures, 

M.  Beckmann  (  ^  )  a  préparé  un  oxybromure  de  baryum 
en  dissolvant  à  chaud,  dans  une  solution  aqueuse  saturée 
à  froid  d'hydrate  de  baryum  et  de  sel  haloïde,  un  mélange 
de  ces  deux  corps  dans  des  proportions  qu'il  a  d'ailleurs 
fak  varier  dans  de  certaines  limites,  mais  qui,  dans  chaque 
cas,  lui  ont  donné  un  mélange  de  sel  basique  et  d'hydrate 
de  baryum. 

Je  citerai  les  chifires  correspondant  à  l'une  des  meil- 
leures préparations  efiectuées  par  ce  savant  : 

Calculé.      Trouvé. 

Brome -.■ 29,6a        ^7,87 

Baryum 60,07        5o,48 


(»)  J.furprakt.  Chem,,  N.  F.  27,  i32-i36;  i883. 
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ce  qui,  d'après  l'auteur,  correspond  au  mélange 

BaBrî,  BaO,  SH^O 92,80 

BaO,  9H2O 7,20 

M.  Beckmann,  se  basant  sur  ces  résultats,  attribue  à 
l'oxybromure  la  formule 

BaBr2,BaO,5H20 

et  représente  sa  constitution  par  le  schéma  suivant 

Br 
BaC         2H2O. 

M.  Beckmann  a  obtenu  un  oxybromure  également  formé 
à  molécules  égales  de  sel  et  d'oxyde,  mais  présentant  un 
degré  d'hydratation  différent,  en  opérant  ainsi  qu'il  suit  : 
On  verse  de  l'alcool  dans  de  l'eau  renfermant  en  solu- 
tion du  bromure  et  de  l'hydrate  de  baryum  dans  cer- 
taines proportions.  On  produit  ainsi  un  précipité  qui  se 
redissout  à  chaud.  La  liqueur  laisse  déposer,  par  refroi- 
dissement, des  cristaux  se  présentant  sous  la  forme  de 
feuillets  transparents  et  auxquels  M.  Beckmann  assigne 

la  formule 

BaBrS,BaO,7H2  0. 

La  meilleure  préparation  effectuée  par  M.  Beckmann  a 
fourni  des  cristaux  renfermant  2,07  pour  100  d'hydrate 
de  baryum.. 

A  120°,  dans  un  courant  d'air  sec,  l'oxybromure  per- 
drait, d'après  M.  Beckmann,  2  molécules  d'eau  pour  donner 

l'hydrate 

BaBr«,  BaO,  SH^O. 

Nous  reviendrons  plus  loin  sur  ce  sujet. 

J'ai  tenté  de   préparer  (*)  un  oxybromure  de  baryum 

(»)  Comptes  rendus,  t.  CXX,  p.  i338. 
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exempt  de  baryte,  ce  qui  est  assez  difficile  à  réaliser.  Après 
une  longue  série  d'insuccès  comprenant  des  opérations 
effectuées  soit  en  vase  ouvert,  soit  en  tubes  scellés,  je  me 
suis  arrêté  au  mode  opératoire  suivant,  qui  m'a  paru  donner 
d'assez  bons  résultats  :  on  dissout  à  chaud  Soos*"  de  bro- 
mure de  baryum  cristallisé  dans  SSo*^*^  d'eau.  On  retire  du 
feu  et  l'on  ajoute  avec  précaution  et  par  petites  portions 
3o6'  de  baryte  caustique  finement  pulvérisée.  On  chauffe 
le. mélange  pendant  quelques  minutes  et  l'on  filtre.  Il  se 
dépose  pendant  le  refroidissement  de  fines  aiguilles  agglo- 
mérées en  houppes  soyeuses. 

Au  microscope  on  observe  des  phénomènes  de  polarisa- 
tion extrêmement  faibles. 

Ces  cristaux  essorés  à  la  trompe,  en  prenant  des  pré- 
cautions spéciales  afin  d'éviter  l'action  de  l'anhydride 
carbonique  de  l'air,  sont  finalement  séchés  à  la  presse  entre 
des  feuilles  de  papier  à  filtrer. 

Le  rendement  est  d'environ  40^"^  pour  les  proportions 
indiquées  plus  haut. 

A  l'analyse,  ce  corps  a  fourni  les  chiffres  suivants  : 

Calculé.         Trouvé. 

Brome 29,62  29,20 

5o,o4 


Baryum 60,07 


49,83 


Ce  corps  est  décomposable  par  l'anhydride  carbonique  de 
i'air.  Il  est  également  détruit  par  l'eau  et  par  l'alcool. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur  à  j  20**  et  dans  un  courant 
d'air  sec,  l'oxybromure  de  baryum  perd  une  certaine 
quantité  d'eau  que  nous  évaluons  à  3'"**^,  tandis  que, 
comme  nous  l'avons  vu,  M.  Beckmann,  dans  les  mêmes 
conditions,  trouve  seulement  une  perte  de  2"°^ 

Ce  savant  a  opéré  sur  une  quantité  relativement  très 
faible  (i^^  environ)  alors  que  j'ai  opéré  sur  une  quantité 
assez  considérable,  de  manière  à  pouvoir  faire  l'étude  ther- 
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mochimique  du  produit  obtenu  par  dessiccation.  L'ana- 
lyse de  ce  corps  ainsi  que  la  perte  en  eau  tendent  à  faire 
admettre  là  formation  dans  ces  conditions  de  Thydrâte 
BaBr^BaOaH^O. 

Calculé.      Trouvé. 

Brome 32,9  33,6 

Baryum 56,37        66,62 

J'ai  déterminé  (^)  la  chaleur  de  dissolution  de  ces  deux 
oxy bromures  dans  l'acide  bromhydrique  étendu,  ce  qui  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

I.  BaBrîBaQ5H«0. 
On  a,  vers  20**, 

BaBr*Ba05H«0  -+-  2HBr  étendu  dégage. . . .     -+-i9^'^,5 
Or  on  a,  d'autre  part, 

Cal 

BaO -h  eau  =  BaO  diss.  dégage -1-28 

Ba  0  diss.  -+-  2  H  Br  diss.  =  Ba  Br*  diss.  dégage.    -+-27 ,7 
BaBr*  sol.  -h  eau  =  Ba  Br*  diss.  dégage 4-5 

d'où  l'on  déduit 

BaBr»  -+-  Ba O  -f-  5 H« 0  liq.  dégage -+-4i^ia 

BaBi*  ■+■  BaO  4-  5H«0  sol.  dégage -h^^y^ 

II.  BaBr«.Ba0.2HîO. 

On  a,  vers  iS**, 
BaBr«,BaO,2H*0-+-2HBrétendu  dégage..     -i-33C*',8o 

d'où  l'on  déduit  comme  ci-dessus 

BaBr«  -4-  BaO  4-  2 H«0  liq.  dégage 4-26^S9o 

BaBr*  -h  BaO  4-  2H«0  sol.  dégage -t-24^*,  1 

(M  Comptes  rendus,  t   GXXII,  p.  81  a. 
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On  voit  par  ce  qui  précède  qu'il  existe  un  oxychlorure 
et  un  oxybromure  répondant  au  type 

BaM*,BaO,5H»0, 
M  représentant  indifféremment  le  chlore  ou  le  brome. 

Oxyiodures, 

M.  Beckmann  (*)  a  obtenu  un  oxyiodure  de  baryum  en 
dissolvant  de  Fiodure  de  baryum  dans  une  solution  ré- 
cente de  baryte.  L'oxyiodure  obtenu  a  donné  à  l'analyse 
les  nombres  suivants  : 

Calculé.     Trouvé. 

Iode 35,97        34,9» 

Baryum 38, 8i        39,12 

ce  qui,  d'après  l'auteur,  correspond  au  mélange 

BaI«,BaO,9H«0 97,2a 

BaO,9H«0 2,78 

Un  procédé  analogue  à  celui  donné  pour  la  préparation 
de  l'oxybromure  a  fourni  un  produit  encore  plus  impur. 

Le  procédé  à  l'alcool  qui  a  permis  d'obtenir  l'oxybro- 
mure BaBr2,BaO,7H^O  n'a  donné  aucun  résultat  en  opé- 
rant d'une  façon  identique  avec  l'iodure. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  savant  allemand  avait  attribué  à 
l'oxyiodure  la  formule  BaPBaOjpH^O  et  représentait  sa 
constitution  par  le  schéma 

A 
Ba(        .4H*0. 

Je  suis  parvenu  (2)  comme  pour  l'oxybromure  à  pré- 


{^)  Loc,  cit. 

(')  Comptes  rendus,  CXX,  p.  i338. 
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parer  Toxylodure  à  Tétat  pur.  Voicî  comment  l'on  opère. 
A  une  solution  saturée  à  froid  d'hydrate  de  baryum  on 
ajoute  son  poids  d'iodure  de  baryum  cristallisé,  on  porte 
à  l'ébuUition  et  l'on  réduit  le  liquide  d'un  tiers  environ, 
puis  on  filtre  à  chaud. 

Pendant  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  prismes 
incolores  très  réfringents  que  l'on  a  soin  de  séparer  de 
l'eau  mère  avant  le  complet  refroidissement.  On  les  essore 
à  la  trompe  en  évitant  Faction  de  l'anhydride  carbonique 
de  l'air,  par  exemple  en  employant  le  dispositif  que  j'ai 
indiqué  plus  haut  et  l'on  achève  la  dessiccation  à  la  presse 
entre  des  feuilles  de  papier  à  filtrer. 

Les  rendements  sont  faibles.  On  obtient  environ  ^"^  de 
sel  basique  pour  loo*^  d'iodure. 

Au  microscope,  on  aperçoit  des  prismes  fréquemment 
maclés  agissant  énergiquement  sur  la  lumière  polarisée  et 
présentant  une  extinction  à  20°  de  l'axe  d'allongement. 
Cet  oxyiodure  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Calculé.         Trouvé. 

^»<»« ^^.97  \fz 

B-y- 38,8.    j^«f/ 

correspondant  à  la  formule 

BaI2,BaO,9H20. 

Comme  l'oxybromure,  l'oxyiodure  est  détruit  par  l'an- 
hydride carbonique,  par  l'eau  et  par  l'alcool.  11  paraît 
inaltérable  à  la  lumière,  ce  qui  le  distingue  de  l'oxyiodure 
de  calcium. 

J'ai  mesuré  sa  chaleur  de  dissolution  dans  l'acide 
iodhydrique  étendu. 

On  a,  vers  20°, 

BaI«,BaO,9H»0 -h  alH  étendu  dégage -hii^Syô 
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Or  on  a,  d'autre  part, 

Cal 
BaO  -h  eau  =  BaO  diss.  dégage H-^B 

BaO  diss.  -h  ilH  diss.  =  BaP  diss.  dégage -+-^7)7 

Bal* -H- eau  =  Bal*  diss.  (*)  dégage -Mo, 3 

d'où  l'on  déduit  pour  la  chaleur  de  formation 

Bal«  H-  BaO  -l-9H«0  liq.  dégage -h  54^^24 

Bal*  -I-  BaO  +  9H*0  sol.  dégage -H  4i^'S64 

Sous  l'influence  de  la  chaleur  à  iiô^  et  dans  un  courant 
d'air  sec,  M.  Beckmann  a  obtenu  un  hydrate  à  5^^^  d'eau. 

Dans  mes  expériences,  efTectuées  sur  des  quantités 
beaucoup  plus  considérables  de  matière,  j'ai  remarqué, 
en  même  temps  que  se  produisait  la  déshydratation,  une 
décomposition  partielle  avec  mise  en  liberté  d'iode,  comme 
cela  a  lieu  quand  on  opère  à  chaud  la  dessiccation  de  l'oxyio- 
dure  de  calcium.  Pour  obtenir,  sans  destruction  de  la  molé- 
cule, un  hydrate  moins  riche  en  eau,  on  est  obligé  d'aban- 
donner l'hydrate  à  gH^O  dans  le  vide  et  sur  l'acide 
sulfurique,  jusqu'à  poids  constant;  on  obtient  ainsi  un 
hydrate  à  2"°*-  d'eau 

Calculé.   Trouvé. 
Iode 43,1         42,7 

L'étude  thermochimique  de  cet  hydrate  m'a  fourni  les 
nombres  suivants. 
On  a,  vers  20°, 

BaI*,BaO,2H*0  H- 2IH  étendu  dégage -|-33C«',3 

d'où  l'on  déduit  pour  la  chaleur  de  formation  en  employant 
les  mêmes  données  que  pour  l'hydrate  à  9"°^  d'eau 

Bal* -h  BaO -f- 2 H* 0  liq.  dégage ^-SaCai,^ 

Bal*  M-  BaO  4-  2H*0  sol.  dégage -h  29^'*',9 


C)  Voir  p.  ii5. 
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En  résumé,  les  sels  haloïdes  de  baryum  peuvent  se  com- 
biner avec  Toxyde  de  baryum  à  molécules  égales  pour 
donner  des  sels  du  type  général  BaM^,BaO,/i H^O,  la  pro- 
portion d'eau  variant  suivant  les  sels,  le  mode  de  formation 
et  la  température. 

CHAPITRE  III. 

STRONTIUM. 

L'étude  des  oxychlorures  de  strontium  a  élé  effectuée 
par  M.  André  (*).  J'ai  complété  l'histoire  des  sels  haloïdes 
basiques  de  strontium  en  faisant  connaître  deux  oxybro- 
mures  et  un  oxyiodure  de  strontium.  Avant  d'exposer 
mes  recherches  sur  ce  sujet,  je  rappellerai  brièvement  ce 
qui  concerne  les  oxychlorures. 

Oxychlorures, 

Pour  préparer  l'oxychlorure  de  strontium,  M.  André 
emploie  une  solution  saturée  à  froid  de  chlorure  de 
strontium  et  de  strontiane.  Dans  25oS*"  de  cette  solution 
portée  à  l'ébuUition  on  ajoute  lo^*"  de  strontiane  caus- 
tique bien  pulvérisée  ;  on  chauffe  encore  quelques  instants 
et  l'on  filtre.  On  obtient  ainsi  le  composé 

SrG12,  SrO,9H20 

très  facilement  altérable  par  l'eau  froide  et  l'alcool.  Dans 
le  vide,  ce  corps  perd  34,19  pour  100  de  son  poids  et 

devient 

SrGl2,SrO,  H^O. 

M.  André  a  obtenu,  en  augmentant  la  proportion  de  la 
solution  (SrCP4-  SrO)  une  série  d'hydrates  du  composé 

(^)  Loc.  cit. 
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basique  formé  à  molécules  égales, 

SrGI«.Sr0.i9.H20, 
SrGl2.Sr0.i4HîO, 
SrCl«.Sr0.i5H«0. 

Si,  au  contraire,  on  augmente  la  proportion  de  stron- 
tiane  l'oxydilorure  obtenu  renferme  de  l'hydrate  de 
strontium  cristallisé. 

M.  André  a  fait  l'étude  thermochimique  des  oxychlo- 
rures  de  strontium  notamment  du  composé 

SrGlSSrO,9H20; 
on  a,  vers  22®, 

SrCl»,SrO,9H20-h2HCl  étendu  dégage...     -hi6^',72 

d'où  l'on  déduit 

SrCl*  -h  Sr  O  H-  9H«0  liq.  dégage -f-48^,88 

SrCl*  -t-  SrO  -4-  gH^O  sol.  dégage -4-36^*So2 

J'ai  cru  devoir  rappeler  ces  nombres  qui  pourront  être 
comparés  utilement  plus  tard  avec  ceux  obtenus  pour 
Toxjbromure . 

Oxy  bromures. 

Après  une  longue  série  de  tâtonnements  dus  aux  mêmes 
difficultés  que  j'ai  rencontrées  dans  l'étude  des  sels  de 
baryum,  c'est-à-dire  la  facile  formation  d'hydrate  d'oxyde 
cristallisé,  j'ai  pu  réussir  à  préparer  un  oxybromure  de 
strontium  pur,  exempt  d'hydrate  de  strontium  (*). 

Pour  l'obtenir  on  dissout  à  froid  Soo^^  de  bromure  de 
strontium  dans  25o^*^  d'eau;  on  ajoute  3o^'  de  strontiane 
pulvérisée  et  l'on  porte  à  l'ébullition. 

On  maintient  pendant  quelques  minutes  le  mélange  à 
la  température  de  l'ébullition,  puis  on  filtre  à  chaud. 

(^)  Comptes  rendus,  t.  CXX,  p.  i338. 
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Pendant  le  refroidissement  il  se  dépose  de  très  beaux 
cristaux  que  Ton  a  soin  de  séparer  de  l'eau  mère  avant  le 
refroidissement  complet.  Ces  cristaux  essorés  à  la  trompe, 
en  prenant  les  précautions  nécessaires  pour  éviter  l'action 
de  l'anhj'dride  carbonique  de  l'air^  sont  finalement  séchés 
sur  des  feuilles  de  papier  à  filtrer. 

L'oxybromure  de  strontium  ainsi  obtenu  donne  à  l'ana- 
lyse les  chiffres  suivants,  le  brome  étant  dosé  à  l'état  de 
bromure  d'argent  et  le  strontium  à  l'état  de  sulfate 

Calculé.      Trouvé. 

Brome 3i,i8        3o,43 

Strontium 34,  n         34 ,00 

ce  qui  correspond  à  la  formule 

SrBr2,SrO,9H«0. 

Ce  corps  est  analogue  à  l'oxychlorure  de  M.  André. 

Il  n'est  pas  hygroscopique  comme  le  bromure  et  s'altère 
sous  l'influence  de  l'acide  carbonique.  L'eau  le  décom- 
pose. Les  cristaux  agissent  sur  la  lumière  polarisée. 

L'eau-mère  de  la  première  cristallisation  donne,  après 
refroidissement,  des  cristaux  constitués  par  de  l'oxybro- 
mure  contenant  un  peu  d'hydrate;  enfin,  au  bout  de  vingt 
heures,  il  se  dépose  de  l'hydrate  de  strontium  sensiblement 
exempt  de  bromure. 

J'ai  déterminé  les  constantes  thermiques  de  ce  corps  (*  ). 

On  a,  vers  20°, 

SrBr2,SrO,9H»0  -H  iHBr  étendu  dégage -h-ï6^\i5 

or,  d'autre  part,  on  a 

SrO -+- eau  =  SrO  diss.  dégage -f-26^S  8 

SrOdiss.-f-aHBrétendu  =  SrBr*diss.  dégage -4-28^^  a 

Sr Br*  -h  eau  =  SrBr»  diss.  dégage -mG^^oo 

(^)  Comptes  rendus,  t.  CXXII,  p.  812. 
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d'où  l'on  déduit  la  chaleur  de  formation 

SrBi'S  H-  SrO  H-  gH^O  liq.  dégage H-54C*S55 

SrBr»  -t-  SrO  -h  9H*0  sol.  dégage -^ii^^^S 

L'action  de  la  chaleur  sur  ce  corps  présente  un  certain 
intérêt.  En  effet,  à  120''  dans  un  courant  d'air  sec,  l'oxy- 
bromure  SrBr^,  SrO,  gH^O  perd  6  molécules  d'eau  et 
donne  l'hydrate 

SrBr«,SrO,3H«0. 

Ce  corps  a  fourni  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

Calculé.  Trouvé. 

Brome 89,5        89,8 

Strontium 43,2        43,5 

J'ai  déterminé  (*)  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  corps 
dans  l'acide  bromhydrique  étendu. 
On  a,  vers  i3°, 

SrBr2,SrO,3H«0  +  2HBr  étendu  dégage H-38<^S3o 

d'où  l'on  déduit,  comme  ci-dessus,  pour  la  chaleur  de  for- 
mation 

Sr Br*  +  SrO  -H  3H20  liq.  dégage -h32^\  7 

SrBrî  -h  SrO  -h  SH^O  sol.  dégage -H-28^'',  5 

On  peut  représenter  la  constitution  de  ces  corps  par  les 
formules  schématiques  suivantes  : 

.Br  /Br 

Sr<:        4H«0         et        Sr<:        H«0. 
^OH    .  ^OH 

On  remarque  que  l'oxybromure  SrBr2,SrO,9H2  0,  ayant 
même  formule  que  l'oxychlorure  de  M.  André,  ne  se  con- 
duit pas  de  la  même  manière  sous  l'influence  des  agents 


(»)  Comptes  rendus,  t.  CXXII,  p.  812. 

jinn,  de  Chim,  et  de  Pk/s.,  7®  série,  t.  XVII.  (Mai  1899.) 
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de  déshydratation.  L'oxychlorure  perd,  en  effet,  8"°*  d'eau, 
alors  que  Toxybromure  correspondant  n'en  perd  que  5. 


Oxyiodure, 

La  préparation  de  ces  corps  est  extrêmement  pénible 
et  les  quantités  de  matière  obtenues  sont  excessivement 
faibles. 

Pendant  longtemps,  je  n'ai  pu  obtenir  que  de  l'hydrate 
en  opérant  soit  à  l'air  libre,  soit  en  tube  scellé.  Les  pre- 
miers cristaux  d'oxyiodure  ont  été  obtenus  de  la  façon 
suivante. 

A  la  surface  d'une  solution  très  concentrée  d'iodure 
de  strontium,  on  coule  avec  précaution  une  solution 
d'hydrate  de  strontium  saturée  à  froid,  de  manière  à 
éviter  le  mélange  des  deux  liqueurs. 

Au  bout  de  quelques  jours,  il  se  forme,  à  la  surface  de 
séparation,  de  longues  aiguilles  d'oxyiodure. 

Cette  méthode  peut  être  considérée  comme  un  mode  de 
formation,  mais  non  comme  un  procédé  de  préparation. 

On  peut  obtenir  une  quantité  un  peu  plus  grande 
d'oxyiodure  en  opérant  comme  suit  : 

On  prépare  une  solution  saturée  à  froid  de  strontiane 
et,  dans  loo"  de  cette  solution,  on  dissout  loos*"  d'iodure 
de  strontium.  On  porte  à  l'ébullition  la  liqueur  et  on  l'y 
maintient  quelque  temps,  de  manière  à  réduire  d'un  tiers 
environ  le  volume  de  cette  liqueur  qui  est  ensuite  filtrée 
à  chaud.  Dans  la  liqueur  ainsi  obtenue,  il  se  dépose  de 
fines  aiguilles  d'oxyiodure  de  strontium. 

Ces  cristaux  sont  exempts  de  strontiane  et  d'iodure  de 
strontium. 

Si  l'on  concentre  l'eau-mère,  on  obtient  un  abondant 
dépôt  d'iodure  de  strontium  cristallisé. 

Lés  rendements  obtenus  par  cette  méthode  sont  extrê- 
mement faibles,. mais  c'est  la  seule  qui  ait  pu  me  per- 
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mettre  d'obtenir  de  l'oxyiodure  de  strontium  complète- 
ment exempt  des  corps  générateurs. 

L^analyse  des  cristaux  ainsi  obtenus  a  donné  les  chiffres 

suivants. 

Calculé.     Trouvé.  • 

Iode «29,1        a9,o5 

Strontium 35, a        35,68 

ce  qui  correspond  à  la  formule 

îiSrI«,5SrO,3oH«0. 

Coûlrairemenl  à  ce  qui  existe  pour  les  sels  basiques  de 
calcium  et  de  baryum,  l'oxyiodure  de  strontium  est  très 
différent  àm  composés  chlorés  et  bromes.  Les  faibles 
quantités  obtenues  m'ont  empêché  de  déterminer  les  con- 
stantes thermiques  de  ce  corps  qui  devaient  entraîner  la 
connaissance  de  la  chaleur  de  dissolution  de  l'iodure  de 
strontium  anhydre.  On  verri^  plus  loin  comment  j'ai  déter- 
miné cette  constante  en  même  temps  que  j'ai  fait  l'étude 
thermochimique  d'un  iodure  de  strontium  hydraté  que 
j'ai  eu  plusieurs  fois  l'occasion  de  rencontrer  en  m'occu- 
pant  de  la  préparation  de  l'oxyiodure. 

CHAPITRE  IV. 

MAGNÉSIUM. 

On  sait  depuis  longtemps  que,  lorsqu'on  évapore  à  sec 
des  solutions  de  chlorure,  de  bromure  ou  d'iodure  de 
magnésium,  on  obtient  finalement  un  mélange  d'oxyde 
avec  le  sel  haloïde.  La  composition  du  produit  définitif 
dépend  des  quantités  d'eau  et  d'acide  qui  se  trouvent  en 
présence.  En  outre,  la  proportion  d'oxyde  formé  va  en 
croissant  du  chlorure  à  l'iodure. 

Il  semblerait  d'après  cela  que  les  sels  de  magnésium 
ont  une  tendance  à  donner  des  sels  basiques  qui  iraient 
en  croissant  du  chlorure  à  l'iodure. 
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Cependant  les  oxychlorures  de  magnésium  ont  été 
l'objet  de  nombreux  travaux  exécutés  par  divers  savants 
alors  qu'on  n'a  encore  signalé  aucun  oxybromure  et  aucun 
oxyiodure.  J'ai  pu  réussir  à  préparer  un  oxybromure, 
mais  tous  mes  efforts  pour  obtenir  un  oxyiodure  ont 
échoué.  Avant  de  présenter  cet  oxybromure  je  rappellerai 
en  quelques  mots  les  principaux  oxychlorures  déjà  connus. 

Oxychlorures, 

Davis  (*)  en  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  une  solution 
de  chlorure  de  magnésium  à  obtenu  le  corps 

MgCl«,5MgO,i3H»0. 

Krause  (2)  par  l'action  de  la  magnésie  sur  une  solution 
de  chlorure  de  magnésium  a  pu  préparer  le  composé 

MgCl2,ioMgO,i8H«0. 

Sous  l'action  de  la  chaleur  ce  corps  a  fourni  l'hydrate 
à  i4°^«*  d'eau. 

Avant  ces  auteurs,  Sorel  (*)  avait  constaté  que  la  ma- 
gnésie fraîchement  calcinée,  gâchée  avec  du  chlorure  de 
magnésium,  donnait  un  corps  blanc,  durcissant  à  l'air,  et 
Bender  (*)  avait  signalé  les  composés 

MgGl«,5MgO,  i4H»0    et    MgCl«,  gMgO,  24H»0. 

M.  André  (*)  est  parvenu  depuis  à  préparer  un  oxychlo- 
rure  à  molécules  égales  répondant  à  la  formule 

MgClî,  MgO,  î6H20, 


(»)  Chem.  News,  t.  25,  258. 

(2)  Ann.  Chem.  und  Pharm.,  CLXV,  38. 

(^)  Comptes  rendus,  t.  LXV,  p.  102. 

(<)  Jahresb.y  p.  283;  1871. 

(*)  Annales,  6«  série,  t.  III. 
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lequel  séché  dans  le  vide  donne  un  nouvel  hydrate 

MgClî,MgO,6H»0. 

Le  même  auteur  a  déterminé  les  constantes  thermiques 
de  ces  deux  corps  et  a  mesuré  la  chaleur  dégagée  par 
l'union  de  MgCl^  anhydre  avec  MgO  hydratée,  ce  qui 
lui  a  permis  de  calculer  la  chaleur  d'hydratation  de  ces 
deux  oxychlorures.  Le  passage  de  l'hydrate  à  6H^0  à 
l'hydrate  à  lôH^O  se  fait  sans  variation  thermique  sen- 
sible (-o^»»,  i). 

Oxybromures, 

M.  André  préparait  l'oxychlorur^  MgCl^,  MgO,  lôH^O 
en  chauffant  Soo*"^  d'eau  avec  400^"^  de  chlorure  de  magné- 
sium cristallisé  et  206**  de  magnésie  calcinée.  J*ai  essayé 
de  préparer  un  oxybromure  en  opérant  d'une  façon  ana- 
logue; pendant  longtemps  je  n'ai  pu  réussir  en  opérant 
soit  avec  de  la  magnésie  hydratée,  soit  avec  de  la  magnésie 
calcinée  fortement.  L'emploi  du  tube  scellé  n'a  pas  fourni 
de  meilleur  résultat. 

Une  remarque  de  IVI.  Didier  (*),  relative  à  la  prépara- 
tion d'un  azotate  basique  de  magnésium,  m'a  engagé  à 
employer,  comme  lui,  de  la  magnésie  calcinée  à  basse 
température  (4oo**  environ). 

C'est  en  me  plaçant  dans  ces  conditions  que  j'ai  obtenu 
un  oxybromure  (^).  Voici  le  mode  opératoire  : 

On  chauffe  Soo*^*^  d'eau  contenant  i45s''de  bromure  de 
magnésium  cristallisé,  on  porte  à  l'ébullition  puis  on  retire 
du  feu  et  l'on  ajoute  peu  à  peu  et  par  petites  portions  5^' 
de  magnésie  calcinée  à  basse  température.  On  porte  de 
nouveau  sur  le  feu;  la  magnésie  se  dissout. peu  à  peu. 
Vers  la  fin  de  l'opération  on  élève  la  température  à  iSo*» 


('.)  Comptes  rendus,  avril  1896. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  CXXV,  p.  6o5. 
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et  Ton  filtre  sur  toile  dans  un  entonnoir  à  filtration  chaude. 
La  solution  filtrée  est  recueillie  dans  des  flacons  que  Ton 
maintient  soigneusement  bouchés.  Au  bout  d'une  quin- 
zaine de  jours  Toxybromure  se  dépose  en  petits  cristaux 
aciculaires,  groupés  en  houppes,  agissant  sur  la  lumière 
polarisée  et  présentant  des  extinctions  longitudinales. 

Les  rendements  sont  extrêmement  faibles. 

La  composition  de  ce  corps  conduit  à  la  formule    . 

MgBr«,3MgO,i2H«0, 

Calculé.         Trouvé. 

Brome 80,07  3o,44 

Magnésium...! 18, o4 


J   18,17 
I  17,97 


Le  brome  a  été  dosé  à  l'état  de  bromure  d'argent  et  le 
magnésium  à  l'état  de  sulfate. 

A  i20**j  dans  un  courant  d'air  sec,  l'oxybromure  de  ma- 
gnésium perd  de  l'eau  et  donne  l'hydrate 

MgBr»,3MgO,6H«0. 

L'analyse  a  fourni  les  chiffres  suivants  : 

Calculé.      Trouvé. 

Perte  en  eau ^«,7        20,06 

Brome 38,83        38,48 

Ces  oxybromures  sont  altérables  à  l'air  avec  fixation 
d'anhydride  carbonique.  L'eau  et  l'alcool  les  décompo- 
sent de  même  que  la  plupart  des  réactifs. 

La  composition  des  oxybromures  de  magnésium  n'est 
comparable  à  aucune  de  celles  établies  pour  les  oxychlo- 
rures;  on  peut  l'exprimer  par  les  schémas 

/Mg.Br  /Mg.Br 

0/  .5iH«0        et        0(  .a^H*0     , 

^Mg.OH  ^Mg.OH 
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analogues  à  ceux  proposés  pour  les  sels  basiques  de  cal- 
cium. 

Oxyiodure. 

En  me  plaçant  dans  les  mêmes  conditions  que  pour 
Toxybromure  je  n'ai  pu  obtenir  d'oxyiodure. 

L'iodure  de  magnésium  en  solution  aqueuse  dissout 
bien- une  certaine  proportion  de  magnésie,  mais  la  solu- 
tion ainsi  obtenue  se  décompose,  si  on  l'abandonne  à  la 
cristallisation  spontanée  dans  un  vase  même  hermétique- 
ment clos  et  à  l'abri  de  la  lumière.  Cela  tient  sans  doute  à 
l'instabilité  de  l'iodure  de  magnésium  en  présence  de  l'eau. 
Si  d'autre  part  on  veut  hâter  la  cristallisation  soit  en  ren- 
dant l'évaporation  plus  active  au  moyen  de  l'acide  sulfu- 
rique,  soît  en  opérant  dans  le  vide,  la  solution  se  prend 
brusquement  en  masse  et  les  cristaux  ainsi  obtenus  sont 
formés  en  majeure  partie  d'iodure  de  magnésium  renfer- 
mant soit  un  oxyiodure,  soit  de  la  magnésie.  La  moindre 
addition  d'eau  provoque  la  disparition  de  ces  cristaux 
avec  production. d'un  abondant  précipité  de  magnésie. 

L'addition  d'eau  à  la  solution  d'iodure  de  magnésium 
saturée  de  magnésie  amené  également  la  formation  d'un 
précipité. 

Celui-ci,  comme  le  précédent,  lavé  à  l'eau  jusqu'à  ce 
que  le  liquide  filtré  ne  trouble  plus  le  nitrate  d'argent,  est 
alors  constitué  par  de  la  magnésie  renfermant  encore 
quelques  traces  d'iode,  mais  en  quantité  insuffisante  pour 
admettre  l'existence  d'un  oxyiodure. 

L'impossibilité  d'obtenir  les  oxybromures  de  magné- 
sium en  grande  quantité  m'a  empêché  d'en  faire  l'étude 
thermochimique,  ce  qui  eût  cependant  présenté  quelque 
intérêt  par  suite  de  la  comparaison  avec  les  constantes 
thermiques  des  oxychlorures,  déterminées  par  M.  André. 

En  résumé,  les  recherches  de  divers  savants  sur  les 
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oxycLlorures  de  magnésium  et  les  miennes  sur  les  oxybro- 
mures  tendent  à  rapprocher  ce  métal  du  zinc  qui,  comme 
nous  allons  le  voir,  donne  également  des  sels  ne  répondant 
pas  à  un  type  moléculaire  défini,  ainsi  que  nous  l'avons 
déjà  observé  pour  certains  métaux,  notamment  le  baryum. 

CHAPITRE  V. 

ZINC. 

Le  zinc  se  distingue  nettement  des  autres  métaux  étudiés 
dans  ce  Mémoire,  par  la  multiplicité  de  ses  combinaisons 
basiques.  On  a,  en  effet,  décrit  un  grand  nombre  de  com- 
posés basiques  chlorés  et  bromes  du  zinc.  Je  vais  briève- 
ment les  signaler  pour  passer  ensuite  aux  oxyiodures  qui 
ont  été  plus  spécialement  Tobjet  de  mes  recherches. 

Oxychlorures, 

'  Schindler  (*),  en  chauffant  de  l'oxyde  de  zinc  avec  une 
solution  de  chlorure  de  zinc,  a  obtenu  un  corps 

ZnCl«,3ZnO,2H«0 

ou,  selon  M.  André, 

ZnCl«,3ZnO,5H»0. 

D'après  cet  auteur,  séché  sur  du  papier  il  retient  en 
plus  3"*°*  d'eau. 

Schindler  a  obtenu  le  même  corps  en  précipitant  une 
solution  de  chlorure  de  zinc  par  une  quantité  insuffisante 
d'ammoniaque. 

Plus  récemment  Habermann  ('),  en  employant  une  mé- 
thode analogue,  a  obtenu  l'oxychlorure 

2ZnGl«,9ZnO,  i2H«0. 


(^)  Mag,  Pliarm,,  36,  p.  45. 
(^)  Monatskefte,  t.  V,  p.  482. 
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En    précipitant    une    solution    de    chlorure    de    zinc 
par  KOH,  Kane  (  *  )  ^  obtenu 

ZnClSgZnO,  3H«0. 

L'action  de  l'eau  sur  une  solution  sirupeuse  de  chlorure 
de  zinc  donne  un  précipité  auquel  Schindler  avait  attribué 

la  formule 

ZnCl»,  gZnO. 

M,  André  (^)  lui  assigne  la  formule 

ZnCl»,  5ZnO,8H«0, 

le  corps  étant  séché  sur  du  papier,  puis  dans  le  vide. 
Cet  auteur  a  obtenu  un  autre  oxychlorure,  de  formule 

2ZnCl»,  5ZnO,  26H«0, 

en  ajoutant  de  Toxyde  de  zinc  à  une  solution  aqueuse 
bouillante  de  chlorure  de  zinc  et  en  dissolvant  Texcès 
d'oxyde  au  moyen  d'une  solution  saturée  à  froid  de  chlo- 
rure d'ammonium.  Cet  oxychlorure,  lavé  à  l'eau  froide,  se 
transforme  en  un  corps  de  formule 

ZnCl»,  4ZnO,  iiH«0. 

Ce  dernier  ne  renferme  pas  d'ammoniaque  comme  le  pré- 
cédent, qui  peut  en  retenir  environ  i  pour  loo.. 

Enfin,  en  chauffant  en  tube  scellé  à  200°,  pendant  cinq 

heures,  une  petite  quantité  d'eau  avec  de  l'oxyde  de  zinc 

et  un  excès  de  chlorure  de  zinc  fondu,  M.  André  a  obtenu, 

•  sur  les  parois  du  tube,  de  petits  cristaux  répondant  à  la 

formule 

ZnCl«,2ZnO,4H«0. 

Le  même  savant  a  déterminé  les  constantes  thermiques 


(M  Annales,  2'  série,  t.  LXXII,  p.  29 
(')  Annales,  6*  série,  t.  III. 
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d'un  certain  nombre  d'oxychlorures.  Les  voici  réunies 
dans  le  Tableau  suivant,  extrait  de  l'Ouvrage  de  M.  Ber- 
thelot  (  *  )  : 

Les  chaleurs  de  formation  sont  calculées  à  partir  de 
ZnO  hydraté  et  H^O  liquide,  ZnCl*  pouvant  être  dissous 
ou  anhydre. 

Chaleur         Chaleur  de  formation, 
de  dissolution 


dans 

ZnCP 

ZnCP 

Corps  étudiés. 

H  Cl  étendu. 

dissous. 

anhydre 

Cal 

Cal 

Cal 

ZnCl«,3ZnO,5H«0... 

..      M-  60,7 

-i-0,6 

-f-l6,2 

ZnCl«,4ZnO,iiH20.. 

..      -h  76,6 

-+-2, a 

-4-17,8 

ZnCl«,5ZnO,8H«0... 

..      -4-95,6 

-^2>9 

-^.8,5 

ZnCl«,8ZnO,ioH«0.. 

..      .-.47,6 

+  1,6 

-i-17,2 

Ces  nombres  seront  plus  loin  l'objet  de  comparaisons 
intéressantes. 

Je  rappellerai  que  les  oxychlorures  de  zinc  ont  été 
l'objet  d'applications  industrielles  de  la  part  de  divers 
savants,  notamment  Zahnkitt  (2),  Sorel  (*)  et  Persoz  (*)• 

Oxybromures, 

Les  oxybromures  de  zinc  ont  été  découverts  et  étudiés 
par  M.  André  (*). 

L'action  de  l'oxyde  de  zinc  sur  le  bromure  en  solu- 
tion aqueuse  à  l'ébullition  fournit  un  corps  cristallisé  en 
lamelles  nacrées  répondant  à  la  formule 

ZnBr«,4ZnO,i3HîO 

et  décomposable  par  l'eau.  Si  l'on  opère  en  tube  scellé 


(>)  Thermochimie,  t.  II,  p.  3o6. 
O  Polyt,  Central.,  i858,  1292. 
(3)  Ding,  Polyt,  Journ,,  139,  i3o. 
(  *  )  Ding,  Polyt,  Journ.,  167,  299. 
(*)  Annales,  6*  série,  t.  III. 
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vers  aoo®  on  obtient  le  corps 

ZnBr»,  5ZnO,  6H*0. 


75 


En  traitant  une  solution  aqueuse  de  bromure  de  zinc 
par  une  quantité  insuffisante  d^ ammoniaque  il  se  forme 
un  dépôt  amorphe  de  formule 

ZnBr«,4ZnO,  igH^O. 

Enfin,  en  traitant  une  solution  bouillante  contenant  loo^*^ 
de  bromure  de  zinc  et  So^**  d'oxyde  de  zinc  par  une  solu- 
tion concentrée  de  bromure  d'ammonium  jusqu'à  disso- 
lution totale  de  l'oxyde,  il  se  fait,  par  refroidissement  la  de 
liqueur  filtrée,  un  précipité  blanc,  amorphe  très  doux  au 
toucher,  qui,  séché,  sur  papier,  correspond  à  la  formule 

ZnBr«,4ZnO,ioH«0. 

Ce  corps  contient  un  peu  d'ammoniaque. 

Lavé  à  l'eau  jusqu'à  ce  que  le  liquide  filtré  ne  trouble 

plus  le  nitrate  d'argent,  il  donne  un  produit  représenté  par 

la  formule 

ZnBr«,6ZnO,35H«0. 

Il  renferme  encore  des  traces  d'ammoniaque. 

D'après  M.  André,  tous  ces  oxybromures  se  dissolvent 
dans  la  potasse  et  dans  l'ammoniaque,  mais  plus  difficile- 
ment que  les  oxychlorures  et  surtout  à  l'ébuUition, 

M.  André  a  fait  l'étude  thermochimique  de  ces  corps. 
Voici  réunies  les  chaleurs  de  dissolution  dans  HBr  étendu 
et  les  chaleurs  de  formation  que  j'ai  calculées  à  partir  des 
éléments  (bromure  anhydre  ou  dissous,  oxyde  hydraté, 
eau  liquidç)  : 


Chaleur 


Corps. 


de  dissolution. 

Cal 
ZiiBr«,4ZnO,i3H«0...     -H  77,6 

ZnBr«,4ZnO,i9H«0...     -H  78 

ZnBr«,6ZnO,35H«0.. .     -+-108,34 


Chaleur  de  formalion. 

Bromure  Bromure 

anhydre.  dissous. 

Cal  Cal 

-f-i6,a  -i-i,2 

-f-i5,8  -1-0,8 

-+-24,86  -4-9,86 
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Ces  nombres  seront  comparés  plus  tard  avec  ceuiL 
fournis  par  l'oxyîodure. 

Oxyiodures, 

Millier  (  ^  )  a  signalé  un  oxyiodure  de  zinc  obtenu  en 
dissolvant  à  chaud  de  Foxyde  de  zinc  dans  une  solution 
d'iodure  de  zinc.  Par  refroidissement,  il  se  dépose  un 
oxyiodure  dont  Fauteur  n^a  d'ailleurs  pas  indiqué  la  com- 
position. 

En  répétant  ces  expériences  (*),  j'ai  constaté  qu'on 
obtenait,  en  réalité,  «n  mélange  d'une  petite  quantité 
d'un  corps  cristallisé  avec  djB  l'oxyde  de  zinc. 

En  opérant  en  tube  scellé,  les  résultats  sont  meilleurs. 
On  chauffe  à  1 5o°,  pendant  douze  heures,  20^'  d'iodure 
de  zinc,  20"  d'eau  et  o^',  a  d'oxyde  de  zinc. 

Les  parois  du  tube  se  tapissent  de  petits  cristaux  blancs 
qui,  vus  au  microscope,  se  présentent  sous  la  forme  de 
lamelles  hexagonales  agissant  sur  la  lumière  polarisée. 

On  peut  les  séparer  facilement  de  l'oxyde  de  zinc  en 
excès  formant  un  magma  au  fond  du  tube. 

Douze  tubes  scellés  fournissent  environ  i^"^  d'oxyiodure 
absolument  exempt  d'oxyde  de  zinc.  On  obtient,  en 
outre,  une  assez  forte  proportion  de  ce  corps  mélangé  â 
de  l'oxyde  de  zinc,  dont  il  est  difficile  de  le  séparer.  L'eau 
mère,  traitée  par  l'eau,  donne  uniquement  de  l'oxyde  de 
zinc. 

Les  cristaux,  séchés  entre  des  feuilles  de  papier,  puis 
soumis  à  l'analyse,  ont  fourni  les  chiffres  suivants  : 

■■    "^«•■•- |;i:s 

^- i^l:;; 


(M  Journ.  furprakt.  Chem.y  t.  XXVI  p.  44i;  1842. 
(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXII,  p.  SaS. 
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Ces  mêmes  cristaux,  lavés  à  l'eau  froide  jusqu'à  ce  que 
les  eaux  de  lavage  ne  troublent  plus  le  nitrate  d'argent, 
puis  séchés  à  ioo°,  ont  donné,  à  l'analj'se  : 

Calculé.         Trouvé. 
II.  Iode 17,16        }  '^'^^ 

^'- 4^.9.     ]%% 

ce  qui  correspond  au  corps 

ZnIï,9ZnO,24H*0     (»), 

ou 

/OH 
Znl«,  9Zn(         ,  i5H«0. 

Le  corps  analysé  plus  haut  est  sans  doute  le  même^ 
souillé  par  un  peu  d'eau  mère,  riche  en  iodure  de  zinc. 

L'oxyiodure  de  zinc  semble  inattaquable  par  l'eau 
bouillante;  nous  venons  de  voir  qu'il  en  est  de  même 
pour  l'eau  froide.  Cependant,  en  prolongeant  l'action,  la 
décomposition  se  produit. 

Il  se  dissout  aisément  à  froid  dans  la  potasse  et  dans 
l'ammoniaque  ainsi  que  dans  les  acides.  Sous  l'action  de 
la  chaleur,  à  120^,  la  composition  de  ce  corps  n'est  pas 
modifiée.  En  chauffant  o^"^,  1776  de  matière  pendant  trois 
heures  à  cette  température,  je  n'ai  pas  observé  de  varia- 
tion de  poids. 

A  180®,  dans  un  courant  d'air  sec,  il  y  a  décomposition 
et  mise  en  liberté  d'iode. 

Voyons  maintenant  les  oxyiodures  obtenus  par  l'action 
ménagée  de  l'ammoniaque  sur  l'iodure. 

Millon  a  signalé  un  oxyiodure  amorphe,  obtenu  en  pré- 


(*)  Bender  a  signalé  un  oxychlorure  de  magnésium  du  même  type 
MgCl%9MgO,a4H2  0. 
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cipîtant  une  solution  d'iodure  de  zînc  par  Tammoniaque. 

En  répétant  cette  expérience  (*),  j'ai  obtenu  un  corps 
cristallin  se  présentant  au  microscope  sous  forme  d'ai- 
guilles très  fines,  enchevêtrées,  et  agissant  sur  la  lumière 
polarisée. 

On  peut,  du  reste,  s'en  rendre  compte  aisément  en  re- 
gardant avec  attention,  à  l'œil  nù,  les  cristaux  au  sein  de 
leur  eau-mère  et  dans  certaines  conditions  d'éclairage. 

Ce  corps,  séché  sur  du  papier  à  la  presse,  a  donné  à 
l'analyse  les  chiffres-  suivants  : 


Calculé. 

Trouvé. 

Iode 

27,54 

27,60 

1  27,88 

Zinc 

42,29 

42,01 
4a,32 

ce  qui  correspond 

à  la  formule 

ZnP,5ZnO,  iiH«0, 

ou  encore 

/OH 
ZnP,5Zn<        ,  6H*0, 


qu'on  peut  représenter  par  la  formule  de  constitution 

Zn/ 

)0  /O— Znl 

Zn(        ,5H«0        ou        Zn<  ,5H«0; 

>0       ,  ^0~ZnOH 

ZnC 

\0H 

ce  corps  renferme  toujours  une  petite  quantité  d'ammo- 
niaque. 

En  soumettant  au  contact  prolongé  des  vapeurs  ammo- 
niacales une   solution  d'iodure  de  zinc,   on   obtient  un 


(»)  Comptes  rendus,  t.  CXXII,  p.  SaS. 
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corps  cristallisé  de  même  formule  ZnP,  5  ZnO,  iiH^O,  et 
renfermant  également  une  certaine  proportion  d'ammo- 
niaque. 

J'ai  tenté  de  purifier  cet  oxyiodure  en  le  soumettant  à 
un  lavage  à  l'alcool  absolu. 

Voici  les  chiffres  obtenus  à  l'analyse  avant  (I)  et  après  (II) 
le  iavag^e  à  l'alcool. 

I.  II. 

Iode 27,88  27,59 

On  voit  que  ce  lavage  modifie  peu  la  composition  du  pro- 
duit qui  renferme  encore,  du  reste,  un  peu  d'AzH*. 

En  lavant  à  l'eau  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne 
troublent  plus  le  nitrate  d'argent,  le  produit  final  a  donné 
à  l'analyse  : 

Zinc 58,4 

Iode 2 ,  64 

On  peut  admettre  que  ce  corps,  étant  donnée  sa  faible 
teneur  en  iode,  ne  répond  pas  à  une  formule  définie  et 
n'est  qu'un  produit  de  décomposition  de  l'oxyiodure  pré- 
cédent, constitué  par  de  l'oxyde  de  zinc  retenant  une  pe- 
tite quantité  d'iode. 

J'ai  mesuré  la  chaleur  de  dissolution  de  l'oxyiodure 
ZnPSZnOiiH^O  dans  l'acide  iodhydrique  étendu. 

On  a,  vers  i3°  : 

ZnI«,5ZnO,iiH»0-t-ioHI  étendu  dégage -Hii5^*,5 

or  on  a,  d'autre  part  : 

5ZnO  hydraté -H  loHIdiss.  =  5ZnI»diss.  dégage...  -^  95^^85 
Znl«  solide  -t-  eau  =  Znl»  diss.  dégage -h    ii^**,3o 

d'où  l'on  déduit  : 

Zn  P  solide  -+-  5  Zn  O  hydraté  -f-  11  H«  O  liq.  absorbe  —  8^»,  39 
Znl«  solide  -f-  oZnO  hydraté  -mi  H«0  sol.  absorbe    —   23^S79 


Digitized  by 


Google 


8o  E.    TASSILLY. 

Ces  chiffres,  comparés  aux  précédents,  montrent  que, 
si  les  oxychlorures  sont  très  nettement  exothermiques,  les 
oxybromures  le  sont  beaucoup  moins,  alors  que  les  oxy- 
iodures  sont  endothermiques. 

Ces  faits  suffisent  pour  expliquer  la  multiplicité  des 
oxychlorures  et  les  difficultés  de  formation  des  oxyio- 
dures. 

D'autre  part,  si  Ton  compare  les  sels  haloïdes  basiques 
normaux  de  zinc,  on  constate  que  ces  corps  ne  répondent 
pas  à  un  type  défii)j,  et  que  les  variations  dans  la  compo- 
sition se  produisent  indifféremment. 

Cependant,  on  constate  que  la  basicité  croît  en. allant 
du  chlorure  au  bromure  et  de  celui-ci  à  Tiodure,  quand 
on  compare  les  sels  basiques  respectifs  obtenus  par  le 
même  procédé. 

Donnons  quelques  exemples. 

L'action  de  l'oxyde  de  zinc  sur  les  sels  haloïdes  de  zinc, 
en  solution  aqueuse  concentrée,  peut  fournir,  quand  on 
opère  en  tube  scellé,  les  trois  corps  : 

ZnGl«,2ZnO,4HîO, 
ZnBr%5ZnO,6H«0, 
ZnP,9ZnO,  24H«0. 

De  même,  quand  on  verse  dans  les  solutions  aqueuses 
de  sels  haloïdes  de  zinc  de  Tammoniaque  en  quantité 
insuffisante,  on  obtient  des  précipités  répondant  aux  for- 
mules 

ZnGl2,  3ZnO,5H«0, 

ZnBrS,  4ZnO,  19H2O.     ' 
ZnIî,5ZnO,  iiHîO. 

On  remarque  également  que  la  stabilité,  ainsi  que  l'iner- 
tie en  présence  des  réactifs,  croît  en  allant  des  composés 
chlorés  aux  composés  iodés. 

M.  André  a  observé  que  les  oxybromures  se  dissolvent 
plus  difficilement  que  les  oxychlorures  dans  la  potasse  et 
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dans  Tammomaque,  et  que,  le  plus  souvent,  il  faut  opérer 
à  rébullilion.  J'ai  moi-même  observé  que  Toxyiodure 
cristallisé  est  difficilement  attaquable  par  Teau,  même  à 
chaud;  il  faut  prolonger  l'action  pour  obtenir  la  destruc- 
lion  de  la  molécule. 

CHAPITRE  VI. 

CADMIUM. 

Les  sels  haloïdes  basiques  de  cadmium  ont  été  l'objet 
de  divers  travaux.  C'est  ainsi  que  M.  de  Schulten  (*)  a 
décrit  un  oxychlorure  et  un  oxybromure  de  cadmium 
cristallisés. 

D'autre  part  M.  Habermann  (^)  a  obtenu  un  oxychlo- 
rure amorphe. 

En  reprenant  la  question,  j'ai  pu  réussir  à  préparer  un 
oxybromure  et  un  oxyiodure  crislallisés  et  ces  deux 
mêmes  sels  à  l'état  amorphe. 

J'ai  également  déterminé  les  constantes  thermiques  des 
iiois  composés  amorphes,  dont  j'ai  précisé  les  conditions 
de  formation. 

C'est  l'histoire  de  ces  divers  corps  que  je  vais  exposer. 

Oxy  chlorures, 

M.  de  Schulten  a  obtenu  un  oxychlorure  de  cadmium 
cristallisé  en  chauflant  à  la  lempérature  de  200**,  pendant 
viDgt-i|uatre  à  quaranle-huit  heures  une  solution  de  chlo- 
rure de  cadmium  avec  du  maibre. 

On  obtient  ainsi  des  prismes  hexagonaux  striés,  présen- 
tant en  lumière  parallèle  une  extinction  longitudinale  et 
fortement  biréfringents. 


(•)  Comptes  rendus,  t.  CVI,  p.  1674. 

(O  Monatshefte  fur  Chemie,  t.  V,  p.  432. 

y4an.  de  Chim.  et  de  Phjs.y  '/  sévïe,  t.  XVU.  (Mai  1899.) 
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ËD  lumière  eonyergenife  oa  obsecve  k  croix  noir«  d«s 
cvislau-s;  à  un^  ase. 

Le  corps  ain^ii  obtenu  répond  à  la  formule* 

CdCPCdO,  H  «a-. 

Chauffé  à  280''  la  perte  de  poids  est  seulement  de  0,1 
pour  100.  Cette  stabilité  autorise  M.  de  SchuLten  à  repré- 
senter la  constitution  de  cet  oxychlorure  par  le  schéma 

CI 
Gd< 

L'auteur  signale  éf^alemeat  qu'en  chanifani^  à.2oo^^de 
rhj'drate  de  cadmium  avec  une  solution  de  cMoj7ure  de 
eadmiuxn,  il  se  produit  des  cristaux  extrêmement  petits  et 
mélangés  à  des  grains  de  forme  irrégulière. 

M-,  HabermaAna  obtenu  une  pouiiLe  blanche,  cristalline, 
peu  seLuble  dans  l'eau  bouillante  en  opérant  de  la  façon 
suivante  : 

Qn  ajoale  de  l'ammoniaque  à  uxi«  solution  froide  de 
cyk)rure  de  cadmium,  tant  qu'il  se  fait  un  précipité,  puis 
on  porte  à  l'ébuUition,  on  lave  ensuite  à  Teau  froide  et  on 
sèeke  suc  de  la  chaux  vive  sous  cloche. 

Dans  le  but  de  déterminer  les  constantes  thermiques 
de  cet  oxychlorure,  j'ai  essayé  d'en  préparer  une  certaine 
quantité  et  ces  expériences  ont  donné  lieu  à  plusieurs 
remarques  iBtéres«îan.te&  (  ^  ). 

J'ai  tout  d'abord  constaté  la  formation  simultanée  d'un 
sel  ammoniacaJ).  Ce  fait  est  à  rapprocfcer  de  celui  signalé 
par  les  auteurs  qui,  dans  l'action  de  l'ammoniaqii^e  coi»- 
eeiïtrée  sur  les  sels  haloïdes  de  cadmium  en  général  et  le 
clilorure  en  particulier,  ont  constaté  en  même  temps  que 
la  production  d'un  sel  ammoniacal  la  présence  au.  sein  de 
celui-ci  d'une  certaine  proportion  de  sel  basique. 

(')  Comptes  rendus,  t.  CXXIV,  p.  1022. 
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J'ai  donc  fait  varier  les  conditions  de  l'expéritence  afin 
d'obtenir  isolément  le  sel  basique  et  le  sel  ammoniacal,  et 
même  dans  le  but  d'éviter  complètemeal  la  formation  de 
ce  sel  ammoniacal. 

Quané,  po«ur  préparer  Tonychlorure  d'Haberma^»,  on 
verse  (Je  l'ammottiaque  à  a^**  éans  une  solution  de  ehlopure 
au  j  on  obtient  un  mélange  d'oxychloi  are  et  de  Sfcf  ammo- 
niacal. 

Si  l'on  emploie  de  l'ammoniaque  à  aa*",  étendue  de  son 
volume  d'eau,  et  une  solution  de  chlorui^  ePe  calcium 
au  ~,  il  se  forme  un  précipité  ne  renfermant  pas  de  sel 
ammoniacal,  celui-ci  ne  prenant  naissance  qu'au  bout 
d'un  temps  plus  ou  moias  long  dans  la  liqueur  décantée. 
En  limitant  même  strictement  la  proportion  d'ammo- 
niaque on  peut  éviter  complètement  sa  formalfon. 

Le  sel  ammoniacal,  obtenu  dans  ces  conditions,  a  pour 
composition  CdCl2,2AzH^': 

Calculé.     Trouvé. 
-\aH3 15,67         14,^ 

Il  a  été  depuis  longtemps  signalé  comme  produit  de 
l'action  de  l'ammoniaque  concentrée  sur  le  chlorure  de 
cadmium.  Nous  j  reviendrons  dans  la  suite.  Le  sel  basique 
a  donné  à  l'analyse  : 

Calcul^.      Trouvé. 

Chlore 21,59        21, 43 

Cadmium 68, o5        68,27 

cc;  qiiï   correspond  à  la  formule  GdCl^,CdO,H*0.  J'ai 
déterminé  les  constantes  thcfimiqttes  de  ce  corps. 
On  a,  vers  iS'', 

CdClî,  GdO,  H^O  +  2HGI  étendu  dégage. . .     +i3^^  4o 

Or,  on  a,  d'autre  part, 

CdClîsol.  H-eau  =  GdCl2di5S.  dégage -+•  3^«',3 

Gd  0  préc.  -f-  2  H  Cl  étendu  dégage -i-ae*-*',  3 
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(roù  l'on  déduit 

Cd  C12  sol.  -f-  GdO  préc.  -f-  H^O  liq.  dégage. . .     -+-  io^"',9. 
GdGl«sol.-4-GdOpréc.  H-H^Osol.  dégage...     -t-  8^'"S8 

L'action  prolongée  de  l'eau  détruit  ce  corps  en  donnant 
(les  mélanges  d'oxyde  de  cadmium  et  d'oxj chlorure,  fina- 
lement de  l'oxyde. 

J'ai  dosé  le  chlore  dans  l'un  de  ces  produits  et  j'ai 
trouvé 

Ghlore 16, 6i 

ce  qui  indique  une  décomposition  très  nette  du  corps 

CdGl2,GdO,HîO. 

Cette  proportion  tend  vers  zéro  si  Ton  prolonge*  l'action 
de  l'eau.      * 

Oxyhromures. 

En  chauffant  à  200**  pendant  quarante-huit  heures  une 
solution  aqueuse  de  bromure  de  cadmium  avec  du  marbre, 
M.  de  Schulten  (*)  a  obtenu  un  oxybromure  de  cadmium, 
répondant  à  la  formule  CdBr2,CdO,  H^O,  cristallisé  en 
lamelles  minces  incolores,  transparentes,  dont  l'aspect  et 
les  caractères  rappellent  les  cristaux  de  gypse. 

En  chauffant  à  200**  en  tube  scellé,  pendant  quarante- 
huit  heures  de  l'hydrate  de  cadmium  avec  une  solution 
concentrée  de  bromure  de  cadmium,  j'ai  oblenu  (2)  après 
refroidissement,  le  long  des  parois  du  tube,  de  petits  cris- 
taux agissant  sur  la  lumière  polarisée  et  qui  ont  fourni  à 
l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Calculé.      Trouvé. 

Brome 35,42        36,44 

Gadmium 49>93        48,90 


(  '  )  Loc.  cit. 

(^)  Comptes  rendus,  t.  CXXIV,  p.  1022. 
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Ce  qui  correspond  à  la  formule 

CdBrS  C4  0,  3H«0. 

Le  corps  obtenu  par  l'action  de  l'oxyde  sur  le  bromure 
diflere  donc  par  2"****  d'eau  de  l'oxjbromure  obtenu  par 
M.  de  Schulten,  en  chauffant  avec  du  marbre  une  solution 
de  bromure. 

L'oxjbromure  CdBr^jCdO,  SH^O  présente  une  assez 
grande  stabilité.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  vers  120", 
il  ne  s'altère  pas  et  l'eau  ne  le  décompose  qu'assez  lente- 
ment, même  à  chaud.  Il  se  dissout  facilement  dans  les 
acides  et  est  détruit  par  les  alcalis;  on  peut  représenter  sa 
formule  de  constitution  par  le  schéma 

Br 
Cd(         .H20. 

L'action  de  l'ammoniaque  diluée  sur  une  solution  de 
chlorure  de  cadmium  ayant  fourni  à  M.  Habermann  un 
oxychlorure  dont  j'ai  précisé  les  conditions  de  formation, 
indépendamment  du  chlorure  ammoniacal  CdCl^,  2AzH'*, 
il  était  facile  de  prévoir  la  formation  dans  les  mêmes  con- 
ditions d'un  oxybromure  de  cadmium.  C'est  ce  que  l'expé- 
rience a  vérifié  en  effet. 

Pour  préparer  ce  corps  (*)  on  verse,  dans  une  solution 
aqueuse  de  bromure  de  cadmium  au  ^,  de  l'ammonia(|ue 
à  22",  préalablement  étendue  de  son  volume  d'eau,  tant 
qu'il  se  forme  un  précipité.  On  porte  le  tout  à  l'ébulli- 
tion,  on  maintient  pendant  quelques  minutes  à  cette  tem 
pérature  et  on  laisse  refroidir.  Le  précipité  se  rassemble 
sans  difficulté,  on  décante  le  liquide,  on  lave  rapidement 
à  l'eau  froide  et  l'on  filtre. 

Le  précipité,  séché  d'abord  sur  du  papier,   puis  sous 


(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXIV,  p    1022. 


Digitized  by 


Google 


86  «.    TASSTÏ^Y. 

cloche  sur  de  la  chaux  vive,  donne  à  l'aotaii^'se  ies^ciikffres 

suivants  : 

Calculé.      Trouvé. 

Brome 3^,29        37,1 4 

Cadmium. 53, S8        54,23 

ce  qiù  correspond  sensiblement  à  la  formule 

Br 
GdBrî,CdO,H»0        ou        ai<        . 

Ce  corps  se  décompose  par  un  contact  prolongé  avec 
Teau  Froide.  Avec  Teau  chaude,  la  décomposition  est  im- 
médiate, il  se  forme  de  Toxyde. 

Quand  on  ne  dilue  pas  suffisamment  l'ammoniaque  et 
la  solution  de  bromure  de  cadmium,  on  obtient  un  oxy- 
bromure  contenant  une  certaine  proportion  de  bromure 
ammoniacal  CdBr-,2AzH'  : 

Calculé.      Trouvé. 
Az  H'* 11,11         1 1 , 7  "> 

On  voit  donc  que  le  bromure  se  conduit  absolument 
comme  le  chlorure  en  présence  de  l'eau  et  de  Tammo- 
niaque,  c'est-à-dire  qu'en  liqueurs  concentrées  on  obtient 
le  sel  ammoniacal,  en  liqueurs  étendues  le  sel  basique  et 
fort  peu  ou  même  pas  du  tout  de  sel  amiiK)niacal. 

Enfto,  en  pi'ésence  d'une  très  grande  quantité  d'eaiï,îes 
sek  de  cadmium  basiques  ou  ammoniacaux  sont  détratls 
avec  formation  d'oxyde  de  cadmium. 

J'ai  déterminé  les  constantes  thermiques  de  l'ox^bro- 
mure  de  cadmium. 

On  a,  vers  16",. 

GdBr2,GdOH«0  -+-  ail  Br  étendu  dégage -+-14^',  35 

Or,  d'autre  part,  on  a 

GdBr*  sol.  -f-  eau  =  GdBr*  diss.  dégage -f-  ©^•■',44 

GdOpréc.  -h  allBr  étendu  =  GdBr«dis8.  dégage -!-ai^',6o 
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d'où  l'on  déduit  pour  la  chaleur  de  formation 

GdBr*  sol.  ^CdOprécH-H^Oliq.  dégage -h  7^"S69 

GdBrî  s(/!.  -4-  GdO  préc.  -h  H»0  sol  dégage -+-  6^',  29 

On  remarquera  que  la  chaleur  de  formation  de  Toxy- 
bromure  est  inférieure  à  cefle  deToxyichlorure. 

Cependant  toutes  deux  sont  exothermiques,  nous  verrons 
plus  loin  quet*oxyiodure  se  forme,  à  partir  d'éléments  iden- 
tiques, avec  absorption  de  c^haleur. 

En  faisant  agir  le  marbre  sur  une  solution  d'iodure  de 
cadmium,  on  n'obtient  pas  d'oxjiodure.  Ce  fait  avait  déjà 
été  signalé  par  M.  de  Schulten. 

En  chauRant  pendant  quarante-huit  heures  à  200°,  en 
tube  sceîlé,  de  l'oxyde  de  cadmium  avec  une  solution  con- 
centtrée  d'iodure  de  cadmium,  j'ai  obtenu  ('•)  un  magma 
cristallin  composé  d'iodure  et  d'oxyioâure  de  uadrarum.Ce 
dernier  corps  se  présente  sous  forme  die  beairx  cristairx, 
qu'on  peut  isoler  en  traitant  la  masse  par  une  petite  quan- 
tité d'eau,  qui  dissout  l'iodure  et  laisse  isolé  le  sel  basique 
insoluble  dans  ce  solvant. 
.   Les  rendements  sont  extrêmement  faibles. 

Les  CTÎs^^ H xd^oxyiodQrepo^^èdent 'l'éclat  gras,  ils  agis- 
sent sur  «la  lunrrèpe  polarisée.  En  laiafière  pm^attèk,  les 
cristaux  présenterït  *ane^xtincti'6'n  parallèle  âï'axe  longi- 
tudinal. 'En  lum'rère  côriYerçente,  an  dbserve  wœ  leimiïs- 
cate.  Le  cw^tai  est  biréfringetrt  à  axes  très 'écartés. 

L'oxyiod'ure  de  'cadmTum  répowd  à  la  fornrn'le 

•Cdi%CdO,3H*'0, 
comme  le  montrent  les  chiffres  ci-aj^rrès  : 

(•)  Oêmpto  madut^  L(ClL?0(y,  p.  ama. 
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Calculé.         Trouve. 
44,65 


'*''^'= '«^'^^        (  46,62 

Cadmium 40,87  4i|07 

Oq  remarquera  que  l'oxylodure  de  cadmium  cristallisé 
a  la  même  formule  que  Toxj'bromure  obtenu  par  le  même 
procédé  et  que  tous  deux  diffèrent  de  l'oxjchlorure  cor- 
respondant par  deux  molécules  d'eau. 

L'oxyiodure  de  cadmium  cristallisé  est  peu  attaquable 
par  l'eau.  Il  ne  s'altère  que  par  un  contact  prolongé,  même 
à  chaud.  Porté  à  120''  dans  un  courant  d'air  sec,  privé 
d'acide  carbonique,  il  ne  varie  pas. 

La  même  expérience  effectuée  dans  un  courant  d'azote 
conduit  au  même  résultat. 

Il  se  dissout  dans  les  acides  étendus  et  dans  les  alcalis. 

On  voit  que  ce  corps  offre  les  plus  grandes  analogies 
avec  l'oxybromure  correspondant,*  sauf  cependant  qft'il 
présente  une  plus  grande  inertie  vis-à-vis  de  l'eau.  On 
peut  représenter  sa  constitution  par  le  schéma 

Cd<^       .H2  0. 

L'ammoniaque  ajoutée  à  une  solution  d'iodure  de  cadmium 
peut  donner  naissance  à  un  sel  basique,  ou  à  un  sel  ammo- 
niacal, ou  encore  à  un  mélange  des  deux;  enfin,  on  peut 
obtenir  seulement  de  l'oxyde  de  cadmium  hydraté. 

Ces  divers  corps  se  forment  séparément  quand  on  opère 
à  des  dilutions  convenables.  Ici  encore  on  se  trouve  en  face 
des  mêmes  conditions  de  formation  que  pour  l'oxychlo- 
rure  d'Habermann.et  l'oxybromure  étudiés  plus  haut. 

Ainsi,  quand  on  ajoute  de  l'ammoniaque  concentrée  à 
une  solution  d'iodure  de  cadmium  au  |  et  même  au  {-,  on 
obtient  en  même  temps  un  sel  basique  et  un  sel  ammo- 
niacal. En  opérant  avec  une  solution  d'iodure  au  ~  et  de 
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l'ammoniaque  à  22**  étendue  de  son  volume  d'eau,  on 
obtient  un  précipité  de  sel  basique  et  fort  peu  de  sel  am- 
moniacal, qui  se  dépose  dans  l'eau-mère  longtemps  après. 
L'iodure  ammoniacal  obtenu  dans  ces  conditions  répond  à 
la  formule  CdP,  2AzH'. 

Calculé.        Trouvé. 
AzH3 8,5  8,7 

Le  précipité  obtenu   plus  haut,  lavé   avec  précaution 

à  l'eau   froide  par  décantation  puis  séché  sur  du  papier 

et  enfin  sous  cloche,  a   donné  à   l'analyse   les  nombres 

suivants  : 

Calculé.      Trouvé. 

Jode 49,63        49,77 

Cadmium 43,75        43,54 

ce  qui  correspond  à  la  formule  CdP,CdO,H''^0. 

Ce  corps  est  décomposé  par  un  contact  prolongé  avec 
l'eau  froide,  l'eau  chaude  le  décompose  instantanément. 
On  peut  représenter  sa  constitution  par  le  schéma 

Gd(f 
^OH. 

J'ai  déterminé  ses  constantes  thermiques. 
On  a,  vers  i3'*, 

GdI«,GdO,HîO-h2lH  étendu  dégage 4-25^«S8i 

Or  on  a,  d'autre  part, 


GdO  préc.  4-2 IH  étendu  =  Cdl*  diss.  dégage     -i-24^"',2 
d'où  l'on  déduit,  pour  la  chaleur  de  formation, 

CdP  soi.  -f-  CdO  préc.  -h  H2O  liq.  absorbe. .     —  2^"', 61 
GdPsol.H-CdOpréc.  4- H^O  sol.  absorbe..     —  4^"', 01 

On  remarquera  que  la  formation  de  l'oxjiodure  corres- 
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pond  à  une  légère  absorption  de  chaleur  a^ors  que  la  for- 
mation de  l'oxydilorure  et  de  roxybromitTe  oodrrespon- 
danls  est  de  nature  exothermique. 

En  trésumé,  Taction  de  l'oxyde  de  cadmwm^ur  les*sel.s 
haloïdes  de  cadmium  fournit  3  corps  cristallisés 

GdClî,  CdO,H«0, 
GilBr%CdO,3H20, 
Gdl^    CdO,3flîO. 

En  présence  de  l'eau  et  du  marbre  les  sels  haloïdes  de 
cadmium  ne  donnent  pas  d'oxyiodure,  mais  ont  fourni  à 
M.  de  Schulten  deux  corps  cristallisés 

GdGl«.GdO,H«0, 
GdBr2,GdO,HîO. 

En  faisant  agir  de  Vamm-owiaqiie  oonveaabiewiewt  diluée 
sur  un«  solution  sFcrFfisamnvent  étendue  de  sel  éialoïde  de 
cadmium  on  obtient  : 

I  °  Leu  sels  basiques  amorphes 

GdGl*,Cd  0,11*0, 
GdBr*,GdO,HîO, 
CdIS    GdO,H20. 

2°  Les  sels  ammonratîafu^  i^ristalfeés 

GdGIî,  2AzH3, 
€d»r«,aAzH3^ 
Gdl2,    aAzHs. 

En  prenant  comme  exemple  le  composé  chloré,  on  peut 
expliquer  la  formatioïi  de  ces  corps  par  les  équations  sui- 
vantes : 

(i)         GdGl^-i-  2AzJHSOH       =  Cd(0H)2-{-  2.Az«S^-l» 

^2)       CdG12-+-Gd(i^H)2  ^a/Gd^        J, 

\     \0H/ 

(3)  GdGl*-4-2AzHSOH       =  GdGl«,2AzH3  h-2H«0, 

(4)  GdCla,2Az«3  ^  ^iH«JO  =  Cd(OH!)«  H-'.aArtt*'GL 
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On  obtient  donc  en  somme  trois  corps  solides  :  l'hydrate 
et  l'oxychlorure  de  cadmium,  ainsi  que  le  sel  ammoniacal 
chloré;  tandis  que  la  liqueur  peut  renfermer  du  chlorure 
de  cadmium,  de  l'ammoniaque  et  du  chlorure  d'ammonium 
suivant  les  proportions  retarti vessies  éiéments. 

11  y  a  lieu  de  faire  remarquer  que,  dans  l'action  de  l'am- 
moniaque sur  les  sels  de  cadmium  dissous,  les  proportions 
de  sel  basique  oTjtenues  vont  en  décroissant  de  l'oxychlo- 
rure à  l'oxyiodure,  tandis  qu'au  coAtraire  les  proportions 
de  sel  ammoniacal  vonten  oroissairt'du  chlorure  àl'iodiire. 
Le  chlorure  paraît  donc  donner  plus  facilement  un  sel 
basique  qu'un  sel  ammoniacal,  et  c'est  l'inverse  qui  aurait 
lieu  pour  l'iodure. 


DEUXIÈME  PARTlfi. 
COMBINAISONS  AMMONIACALES. 


La  décompositicfl  par  l'eau  de  cerlaios  clUorureset  bro- 
mures ammoniacaux  de  zinc  a  permis  d'obtenir  quelques 
combinaisons  basiques,  j'ai  tenté  d'appliquer  cette  mé- 
thode aux  iodures  ammoniacaux  de  zinc  et  aux  combi- 
naisons ammoniacales  du  cadmium. 

J'ai  complété  les  données  thermiques  concernant  les 
combinaisons  ammoniacales  du  zinc  et  j'ai  déterminé  ces 
constantes  encore  inconniies  en  ce  qui  contierne  les  com- 
binaisons du  cadmium. 

J'ai  fait  précéder  l'exposé  de  mes  recherches  sur  les 
combinaisons  ammoniacales  dérivées  de  ces  métaux  de 
l'histoire  résumée  des  combinaisons  antérieurement  dé- 
crites. 
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CHAPITRE  I. 

ZINC. 

Composés  chlorés. 

1.   Chlorures  ammoniacaux,  —  En  négligeant  l'eau, 
on  peut  considérer  quatre  types  principaux 

5AzH3,  aZnCi* 
2AzH3,    ZnCl* 

AzH8,     ZnCiî 

AzH^  2ZnGl2. 

Le  premier  type  comprend  le  composé 
5AzH3,'2ZnGl2,2H*0. 

Divers  (')  l'obtient  en  dissolvant  du  chlorure  de  zinc 
dans  Tammoniaque,  puis  en  faisant  passer  du  gaz  am- 
moniac jusqu^à  refus.  Il  se  forme  un  précipité  qu'on 
dissout  à  chaud  et  qui  cristallise  par  refroidissement. 

M.  André  (^)  a  déterminé  sa  chaleur  de  formation. 

Le  second  type  comprend  le  composé 

2AzH3,ZnGl«,HîO, 

qui  cristallise  par  refroidissement  de  la  solution  obtenue 
en  dirigeant  un  courant  de  gaz  ammoniac  à  travers  une 
solution  chaude  et  concentrée  de  chlorure  de  zinc  jusqu'à 
ce  que  le  précipité  formé  soit  redissous  (Kane)  (^).  Le  sel 
ainsi  obtenu  est  cristallisé  en  tables.  Par  évaporation  Kane 
obtenait  un  sel  prismatique 

•2AzH3.  2ZnC|2,  H20. 


(>)  Chem.News,  t.  XVIII,  p.  i3. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  XCIV,  p.  903. 

(3)  .Annales  de  Phys.  et  de  Chim.y  2*  série,  t.  LXXII,  p.  290. 
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M.  André  en  employant  cette  méthode,  a  préparé  le 

corps 

4ZnGl«,  4AzH3,H*0 

dont  il  a  déterminé  la  chaleur  de  formation. 

D'après  M.  Dehérain  le  sel  obtenu  par  Kane  serait  an- 
hydre et  répondrait  à  la  formule 

ZnClî,2AzH3. 

Le  troisième  type 

AzH3,  ZnGl2 

comprend  ce  corps  et  trois  hydrates. 

Le  composé  anhydre  a  élé  préparé  de  différentes  ma- 
nières; Kane  l'obtient  dans  Tévaporation  lente  des  eaux- 
mères  du  chlorure  diammoniacal  et  dans  la  décomposition 
à  i5o**  de  ce  même  composé. 

Ritthausen  (*)  le  signale  comme  un  des  produits  de 
l'action  du  zinc  sur  le  chlorure  d'ammonium  en  solution 
concentrée. 

Il  se  forme  en  cristaux  très  nets  sur  le  zinc  de  la  pile 
Leclanché  (Priwoznik)  (2). 

Marlgnac,  qui  a  mesuré  les  cristaux,  considère  ce  corps 
comme  anhydre  ainsi  que  Ritthausen,  alors  que  Kane 
admet  une  molécule  d'eau. 

Les  hydrates 

4(AzH3ZnGlî),HîO, 

5(AzH3ZnCI«),2HîO, 

2(AzH3ZnGl2),HîO 

ont  été  obtenus  par  M.  André  :  le  premier,  comme  nous 
l'avons  dit.  en  employant  une  méthode  analogue  à  celle 
de  Kane;  le  second  et  le  troisième  prennent  naissance 
dans  l'action  de  Toxyde  de  zinc  sur  une  solution  de  sel 
ammoniac. 


(')  J.  fur  prakt,  Chem.,  t.  LX,  p.  473. 
(^)  Berichte  Chem.  Ges.,  p.  612;  1876. 
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II.  Chlorures  de  zinc  et  d* ammonium.  —  Le  chlo- 
rure de  zinc  donne  avec  le  chlorure  d'ammonium  plusieurs- 
chlorures  doubles  cristallisés  : 

•2AzFr*CÎ,aZnGI»,4H^O, 
2AzH^CJ,ZnCiS 
6AzH*GI,2ZnGl», 
4AzH*Gl,ZnGls. 

Hanlz  (*)  a  obtenu  le  premier,  et  Pierre  (^)  puis  Ram- 
melsberg  (^)  ont  préparé  le  second  par  mélange  des  solu- 
tions des  deux  sels  en  proportions  convenables. 
•  Le  composé 

2HzH*Gl,ZnGI^H»0 

a  été  obtenu  par  Schind lier  (^);dans  l'aelioA  die  Tôxydc  de 
zinc  sur  le  sel  ammoniac.  M.  André  attribue  à  ee  corps, 
seulement  {  de  molécule  d'eau. 
Le  composé 

6AzH*Gl,  2ZiîGl-ï     . 

s'obtient  par  mélange  des  solutions  des  seb  composants 
en  proportions  convenables  (Marignac)  ou  dans  les  eaux- 
mères  du  corps  précédent. 

M.  Dehérain  (^)  a  obtenu  le  corps 

4AzH^Gl,  ZnGlî 

en  dissolvant  dans  H  Cl  le  chlorure  diammoniacal. 

III.  Oxychlorures  ammoniacaux.  —  Il  en  existe  un 
certain   nombre,  la  plupart  décrits  par  M.  André  (*)  et 


(0  Ann.  der  Chem,  und  Phxirm.,  t.  LXVI,  p.  287. 

(2)  Annales  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XVI,  p."  aSo. 

(3)  Ann.  de  Pogg.,  t.  XCIV,  p.  567. 
{')  Mag.  der  Pharm.,  t.  XXXVI,  p.  47. 
(^)  Thèse  de  doctorat,  iSbg. 

(«)  Annales  de  Chim.  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  III. 
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pouvant  être  représentés  sauf  ma  par  La  formule  générale 
m(ZnGlî,2AzH3),nZnO-4-Aq. 

On  les  obiicïit  de  diverses  maDières  : 

1**  En  dissolvant  du  chlorure  de  zinc  dans  Tammo- 
niaque.  On  obtient  ainsi 

6(ZnCiS2AzH3),  21aO,4H*0. 

2'*  Par  Faction  de  Teau  sur  les  chlorures  ammoniacaux, 

on  obtient 

ZnCl*.îZii(>,2AzH»,5H«0 

et 

ZH€lT,2AzM!3,;^ZnO,3iH^O. 

3"   En  dissolvant  de  l'oxyde  de  zinc  dans  une  solution 

aqueuse  de  chlorure  de  zinc  et  de  chlorure  d'ammonium, 

on  obtient  ,         ' 

6ZnCl*  roAïH«,3ZhO,  i3H*0. 

Par  une  méthode  analogue  M.  André  a  obtenu 

5(ZnClî,2AzH3),2ZnO,7H20, 
4(ZnGl*,2AzH3),   Z«0,2HaO, 

chlorures  doubles  basiques  de  zinc  et  d'ammonium. 

IV.  Oxychlorures  provenant  des  chlorures  ammo- 
niacaux, —  a.  En  traitant  par  un  excès  d'eau  le  chlorure 
ammoniacal   2ZnCl2,4A2îH'3,H2  0,  M.   André   a  obtenu 

ZnCi»,8ZnO,ioH»0. 

Kane  (^),  dans  les  mêmes  conditions,  avait  eu 
ZnC|2,6ZnO,6H»0, 
qu'on  peut  encore   préparer   en   faisant  agir   AzH'  sur 


(  '  )  Annales,  t.  LXXII,  p.  296. 
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ZnCr-^  dissous  jusqu'à  dissolution   du   précipité   qui    se 
forme  au  début  (*). 

(5.  L'action  de  l'eau  sur  les  composés 

5ZnCl2,  ioAzH3,2H20     et    6ZnCl«,  i2AzH»,ZnO,4H20 

a  fourni  au  même  auteur  des  oxychlorures  encore  plus 
basiques. 

V.  Enfin,  en  précipitant  par  l'eau  le  liquide  résultant  de 
la  dissolution  de  l'oxyde  de  zinc  dans  l'eau  chargée  de  sel 
ammoniacetde  chlorure  de  zinc,  M.Andréa  obtenu  le  corps 

ZiiCI»,  3ZnO,  8HîO 

ayant  la  même  formule  que  les  oxychlorures  de  Rane  et 
Schindler  et  donnant,  après  lavage  à  l'eau  froide,  le  corps 

ZnClî,  5ZnO,  29H2O. 

Composés  bromes. 

I.  Bromures  ammoniacaux,  —  Rammelsberg  en  a 
décrit  un,  ZnBr^,  2AzH"^,  qui  fixe  une  molécule  d'eau 
d'après  M.  André. 

Ce  savant  a  obtenu  les  autres  bromures  ammoniacaux 
dans  les  mêmes  conditions  que  les  chlorures. 

a.  L'action  de  l'oxyde  de  zinc  sur  le  bromure  d'ammo- 
nium lui  a  fourni  ZnBr^,  2AzH^,|H^0;  soit 

3(ZnBr*,2AzH3),HîO.  ^ 

Traité  par  l'eau  à  200®  en  tube  scellé  il  donne 

2Azn3,ZnBrî,3ZnO,5H^O. 

p.  En  dissolvant  ZnBr^  dans  l'ammoniaque  froide  et  en 
excès  on  obtient 

SZnBrî,  SAzD»,  alPO, 

altérable  très  rapidement  par  l'eau. 


(1)  Graham  Otto,  5"  édit.,  t.  III,  p.  779. 
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v.   On  obtient  le  composé 

3ZnBr»,  loAzH',  H^O 

en  faisant  passer  un  courant  d'AzH^  dans  une  dissolution 
concentrée  de  ZnBr^  jusqu'à  redissolution  du  précipité. 

8.  Dans  une  dissolution  de  bromure  de  zinc  dans  l'am- 
moniaque refroidie,  on  fait  passer  un  courant  d'AzH*' 
jusqu'à  formation  d'un  précipité  cristallin  abondant.  On 
chaufle  légèrement  pour  redissoudre.  Par  refroidissement 
on  obtient  des  cristaux  de 

aZnBr»,  loAzH' 

facilement  décomposés  par  l'eau. 

II.  Bromure  double  de  zinc  et  d^ ammonium.  —  On 

obtient 

ZnBr«,  2AzH*Br,  H«0 

par  le  mélange  des  solutions  des  composants  en  proportions 
convenables. 

III.  Oxybromure  de  zinc  ammoniacal,  —  Comme  on 
l'a  déjà  vu  ce  corps  ZnBr^,2AzH',3ZnO,  3H^O  s'obtieni 
en  traitant  par  l'eau  à  200°,  en  tube  scellé,  le  sel  ammo- 
niacal 3(ZnBr2,2AzH3),H20. 

Sauf  l'exception  que  nous  venons  de  signaler,  les  di- 
verses combinaisons  trouvées  sont  décomposées  par  l'eau 
avec  formation  d'oxyde  de  zinc,  contrairement  à  ce  qui  se 
passe  avec  la  plupart  des  composés  chlorés. 

Composés  iodés. 

lodures  ammoniacaux.  —  Le  gaz  ammoniac  réagit  sur 
l'iodure  de  zinc  avec  dégagement  de  chaleur  en  donnant 
un  composé  dont  la  formule  n'est  pas  fixée  d'une  manière 
1res  nette.  Certains  auteurs  écrivent  Zn  I-,  5  AzH'  ;  d'autres 
ZnI-,6AzH^,  Mes  analyses  tendraient  plutôt  vers  la  for- 
mule ZnP,5AzH3. 

4uit.  de  Ckim,  et  de  Phys.,  ■j"séric,t.  XVII.  (Mai  1809  )  7 
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Quoi  qu'il  en  soit,  j'ai  constaté  que,  s-ous  l'influence  de 
Teau,  ce  corps  se  décompose  en  donnant  uniquement 
de  l'oxyde  de  zinc. 

D'autre  part,  en  chauffant  oe  corps  en  tube  scellé  avec 
une  petite  quantité  d'eau,  j'ai  obtenu  le  composé 

2nP,4AzH» 

qui  va  mainXienant  nous  occuper. 

Quand  on  projelle  de  l'iodare  de  zinc  dans  une  solution 
ammoniacale  concentrée,  le  liquide  s'écKaufEe  très  forte- 
ment, riodure  de  zinc  se  dissout  et  par  refroidissement  il 
se  dépose  des  prismes  rectangulaires  répondant  à  la  for- 
mule Znl2,4AzH'.  Si  l'on  ajoute  un  excès  d'iodure  de 
zinc  et  que  l'on  chaulTe  pour  achever  la  dissolution,  on 
obtient  de  magnifiques  cristaux  présentant  la  même  com- 
position et  décrits  par  Ramcnelsberg. 

J'ai  pensé  que  si  l'on  faisait  agir  l'iodure  de  zinc  sur 
l'ammoniaque  refroidie  dans  un  mél-ange  d«  g\»ct  et  de  sel, 
les  produits  obtenus  présenteraient  peut-être  une  compo- 
sition différente. 

Dans  ces  conditions,  la  température  du  liquide  ne  mon- 
tant guère  au-dessus  de  zéro,  il  se  forme  un«  poudre 
blanche  amorphe  qui  devient  cristalline  par  un  contact 
prolongé  avec  l'ammoniaque. 

Les  cristaux  obtenus  ainsi  donnent  à  l'anal jse  les 
nombres  suivants,  correspondant  au  corps  ZnP,4AzH*  : 

Trouvé. 

Calculé.  I.  II. 

Iode 65,63  65, 41  64,98 

Zinc 16,60  i6,6i  16, 83 

AzH» 17,57  17,35  17,14 

L'iodure  de  Rammelsberg  m'avait  donné 

Iode 64,99 

Zinc 16,94 

Azll3 j^^ig 
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Ces  deuxcovps  sont  donc  identités  quoique  leur  forme 
cristalline  semble  différente  au  preimer  abord.  Ils  agissent 
tous  deux  sur  la  lumière  polarisée.  L'opaciité  des  crislaux, 
obtenus  à  froid,  n'a  pu  permettre  de  pousser  plus  loin 
l'examen  ciistallographique. 

J'ai  essavé  d'obtenir  des  cristaux  plus  nets  ei>  opérant 
d'une  manière  un  peu  différente.  La  poudre  obtenue  par 
l'actiou  de  ZnP  sur  l'ammoniaque  refroidie  est  dissoute 
dans  son  eau-mèr«,  à  la  température  la  plus  basse  }>os£ible. 
Dans  ces  conditions,  il  se  dépose,  par  refroidissement, 
des  cristaux  assez  nets  et  présentant,  au  moins  apparem- 
ment, des  facettes  octaédriques.  Or  ces  cristaux  n'Appar- 
tiennent pas  au  système  cubique,  car  ils  agissent  sur  la 
lumière  polarisée.  Toute  mesure  d'angles  est  d'ailleurs 
rendu  difficile,  sinon  impossible,  par  suite  de  l'opacité  de 
ces  cristaux,  qui  se  ternissent  dès  qu'on  les  sort  de  l'eau- 
mère.  Ils  donnent  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Iode , 65, 46 

Zinc I7>ii 

AzH3 17,65 

Ce  corps  possède  donc  la  même  composition  que  l'ia- 
dure  de  Rammelsberg. 

Enfin  j'ai  dissoois  dans  un  excès  d'«mmoniaque  la  pondre 
formée  par  l'action  de  ZnP  sur  l'ammoniaque  refroidie,  et 
j'ai  abandonné  la  solution  pendant  plusieurs  mois  en  vase 
clos.  Il  se  dépose  alors,  dans  ces  conditions,  de  gros  cris- 
taux agissant  sur  la  lumière  polarisée  et  renfermant 


Iode 64,73 

Zinc ï/î  lo 

Az  H  * 1 7  >  ^3i 


En  résumé,  les  quatre  corps  obtenus  dans  ks  cixnditions 
différentes  exposées  ci-dessus  présentent  unae  composition 
sensiblement  constante  et  répondant  à  la  formule 

ZnT^4AzH3. 
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J'ai  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  corps  dans 
l'acide  iodhjdrique  étendu. 
On  a,  vers  17®  : 

Cal 

ZnI»,4AzH'-i-  4IH  étendu  dégage -h22,35 

on  a  d^autre  part 

Znl*  sol.  -h  eau  =  Znl»  diss -mi, 3 

4Az3H  gaz  -+-  eau  =  4 AzH»  diss -+-35,2 

4AzH»dis. -h4lHétendu  =  4AzH*Idiss.  dég.     H-4o,8 

d'où  l'on  déduit  la  chaleur  de  formation 

Znl*  sol.  -^-  4  AzH»  gaz  dégage -*-73,95 

L'action  de  Teau  sur  le  composé  Znr-*,4AzFJ^  ne  fournil 
pas  d'oxj'iodure  5  il  y  a?  comme  pour  ZnPjSAzH',  forma- 
tion d'ox)'de  de  zinc  aussi  bien  à  froid  qu'à  i5o°,  pendant 
six  heures,  en  tube  scellé. 

L'action  du  gaz  ammoniac  sur  l'iodure  de  zinc  dissous 
donne,  comme  nous  l'avons  vu,  un  oxyiodure  (*). 

J'ai  étudié  également  l'action  de  l'oxyde  de  zinc  sih* 
riodure  d'ammonium  en  solution  aqueuse  concentrée.  On 
chauffe  So^''  d'ox^'de  de  zinc  avec  lOO**'  d'iodure  d'ammo- 
nium dissous  dans  son  poids  d'eau,  on  jGltre;  il  se  dépose, 
pendant  le  refroidissement,  des  cristaux  qui  ont  donné  à 

l'analyse  : 

Calculé.    Trouvé. 

Iode 69 , 5        69 , 1 

Zinc 17,8         17,57 

A2H« ,...       7,7  8,1 

ce  qui  correspond  à  la  formule 

3Znl2,  5AzH3,  3HîO. 

Ce  composé  ammoniacal,  iraité  par  l'eau  comme  les  pré- 
cédents, donne  de  l'oxyde  de  zinc  et  pas  d'oxjiodure. 


(')P-77. 
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11  semble  résulter  de  ces  faits  que,  sî  rarction  de  l'eau 
s  tir  les  chlorures  de  zinc  ammoniacaux  fournit  soit  des 
oxjxhiorures,  soit  des  oxy chlorures  ammoniacaux,  la 
réaction  déjà  moins  nette  avec  les  bromures  ne  permet 
d'obtenir  qu^un  seul  oxybromure  ammoniacal,  tandis  que 
les  iodures  ammoniacaux,  par  leur  décomposition  en  pré- 
sence  de  Teau,  donnent  seulement  naissance  à  de  Toxyde 
de  zinc. 

On  remarquera  également  que,  à  mesure  qu'on  s'éloigne 
du  chlore  pourpasserà  l'iode,  par  l'intermédiaire  du  brome, 
les  composés  ammoniacaux  obtenus,  deviennent  de  moins 
en  moins  nombreux.  Et  lorsque  les  diverses  modifications 
apportées  dans  la  préparation  d'un  composé  chloré  per- 
iTiettent  d'obtenir  des  composés  différents,  ces  variations 
ont  beaucoup  moins  d'influence  sur  la  composition  des 
composés  bromes  et  ne  paraissent  pas  devoir  intervenir 
dans  la  formation  des  composés  iodés. 

Ces  faits,  ainsi  mis  en  évidence,  suffisent  à  expliquer  la 
rareté  des  composés  iodés  relativement  aux  composés 
bromes  et  surtout  aux  composés  chlorés,  quoique  Ton  ait 
eu  recours  dans  chaque  cas  aux  mêmes  modes  de  géné- 
ration. 

CHAPITRE  II, 

CADMIUM. 

J'ai  constaté  plus  haut,  dans  l'action  de  l'ammoniaque 
sur  les  sels  haloïdes  de  cadmium  dissous,  la  formation 
simultanée  de  sel  basique  et  de  sel  ammoniacal,  ll'était 
intéressant  : 

i"  De  reprendre  l'étude  des  diverses  combinaisons 
ammoniacales  du  cadmium,  chlorées,  bromées  ou  iodées, 
de  manière  à  préciser  leurs  conditions  de  formation  ; 

2**  D'examiner  sur  eux  l'action  de  Teau; 

3®  De  déterminer  les  constantes  thermiques  de  ces 
combinaisons  ammoniacales. 
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Celle  élude  sera  divisée  en  plusieurs  parlies  dans 
ahacune  desquelles  on  étudiera,  paur  les  trois:  ordres  de 
comfrosés,  L'action  de  Tammoniaque  en  faisant  varier  les 
Gsonditioas  de  rexpénence. 

T^  Action  du  gaz  ammoniac  sur  les  sels  de  cad- 
mium* —  Spou]»  Uaction  du  gaz  ammoniac^  Croft  (  *  )  a  pu 
obtenir  les  combiamsons  suivantes,  lontes  à  Fétat  pulvé^ 

rulent  : 

CdGl«,6A2Ha, 
GdBrS4AzH?, 
Cdlî,    6AzH3. 

D*apres  Crofl  le  chlorure  ammoniacal,  exposé  à  l'air, 
perd  AzH*  et  donne  CdCl^2AzIl^ 

Sclîûler  (2)  a  également  oblenu  le  sel  CdCl*,6AzH'  en 
dissolvant  CdCl*  dans  un  excès  d'ammoniaque  et  en  ajou- 
ta»! peu  à  peu  de  Tacide  chlorhjdrique  étendii  qui  préci- 
pite le  composé  sous  forme  de  poudre  cri^laUine. 

Le  bromure  de  cadmium' donne,  sous  l'itifluence  du  gaz 
ammoniac  le  composé  €dDr2,4A:zH'  (ftammelsberg)  (*) 
qui,  diauffé,  perd  tout  son  ga^  ammoniac. 

Dans  les  mêmes  conditions  avec  l'iodure  on  obtient 
CdPjôAzH^  qui  perd  tout  son  ammoniac  quand  on  le 
chauffe  à  Pair. 

La  formation  du  chlorure  ammoniacal  se  fait  à  froid  et 
avec  dégagement  de  chaleur»  Pour  le  bromure  la  combi- 
naison se  fait  encore  assez  bien,  sans  l'intervention  d'une 
énergie  étrangère. 

Avec  l'iodure,  il  faut  opérer  à  une  douce  chaleur. 

L'eau  décompose  ces  divers  corps  en  donnant  de  Toxyde 
de  cadmium,  mais  pas  de  sels  basiques. 

2°  Action  de  l^ ammoniaque  sur  les  sels  de  cadmium. 


(•  )  PhUos.  Mag,,  t.  XXI,  p.  355. 

(  =  )  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  t.  LXXXVII,  p.  34 

(*)  Pogg.Ann.,t.  LT,  p.  2^1. 
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—  En  dissolvant  les  sels  haloïdes  de  cadmium  dans  l'am- 
ir)onia(^ue9  on  obtient  les  composés  suivants  : 

G4Cl2,2AzH3, 
Gd    P,2AzH3. 

No4is  avons  vu  plus  haut  qne  ces  corps  prennepti  nais- 
sance, en  même  temps  que  les  sels  basiques,  dans  raction 
de  l'ammoniaqxie  étendue  sur  les  sels  de  cadmium  dissx)us, 
et  nous  avons  indiqué  les  proportions  à  employer  pour 
éviter  la  formation  simultanée  du  sel  basique  et  du  sel 
ammoniacal. 

Ces  résultats  vérifient  le  fait,  énoncé  par  certains 
auteurs,  de  la  présence  de  sels  basiques  dans  les  sels 
mmoniacaux  obtenus  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur 
les  sels  de  cadmium. 

Croft  conseille,  pour  éviter  la  formation  d'oxychlorure, 
d'évaporer  spontanément  la  solution  saturée  de  chlorure 
de  cadmium  dans  l'ammoniaque. 

Inaltérable  à  l'air,  le  corps  CdCl^,  2  AzH*  se  décompose 
sous  l'influence  de  la  chaleur  en  perdant  entièrement  son 
ammoniaque  d'après  von  Hauer  (*),  tandis  que  Kwasoik 
admet  une  perte  de  la  moitié  seulement. 

•D'après  Croft  (^)  il  j  aurait  également  disparition  d'une 
petite  quantité  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  forma- 
lion  de  sous-chlorure. 

J'ai  déterminé  les  constantes  thermiques  du  chlorure  de 
cadmium  ammoniacal. 

On  a,  vers  lô**, 

Cal 

CdGl*2AzH3-+-2H Cl  étendu  dégage -H  8,56 


O  Ann.  Pogg.,  LV,  241. 

<^)  Philos,  Mag.,  t.  XXI,  p.  355. 
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Or  on  a,  d'aulre  pari, 

Cd  Cl*  sol. -+- eau  =  CdCl^diss.  dégage f-  3,3 

2AzH3  gaz  -t-  eau  =  aAzH'  diss.  dégage ;  17,6 

2AzH5  diss. -h  2  Cl  H  diss.  =2  AzH*C!  diss.  dég.  -^24,9 

Cd  CI*  diss.  -4-  Az H*  Cl  diss.  dégage 0,0 

d'où  Ton  déduit,  pour  la  chaleur  de  formation, 

CdGl*sol.  H-  aAzH*  gaz  dégage -+-37,24 

En  traitant  par  l'eau,  en  grande  quantité,  le  composé 
CdCP,2AzH',  on  obtient  de  l'oxyde  de  cadmium. 

J'ai  examiné  l'aclion  de  l'eau  en  petite  quantité,  en  tube 
scellé,  à  200'*.  Dans  ces  conditions,  la  décomposition  est 
limitée  et  Pon  obtient  un  mélange  d'oxjde  et  du  composé 
ammoniacal  générateur. 

Le  bromure  de  cadmium  ammoniacal  CdBr2,2AzH^  se 
forme  dans  les  mêmes  conditions  que  le  chlorure.  Croft 
l'a  obtenu  en  dissolvant  CdBr^  dans  une  solution  aqueuse 
chaude  ammoniacale.  Par  refroidissement,  la  liqueur  laisse 
déposer  une  poudre  grenue,  cristalline. 

Rammelsberg  l'a  obtenu  en  soumettant  à  Tévaporation 
une  solution  saturée  de  bromure  de  cadmium  additionnée 
d'un  excès  d'ammoniaque. 

Enfin,  j'ai  retiré  ce  corps  des  eaux-mères  de  l'oxjbro- 
mure  obtenu  par  l'action  de  l'ammoniaque  étendue  sur 
une  solution  étendue  de  bromure  de  cadmium. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  ce  composé  perd  la  tota- 
lité de  son  gaz  ammoniac. 

J'ai  déterminé  les  constantes  thermiques  de  ce  corps. 

On  a,  vers  i5". 

Cal 

(:dBr2,2AzH3-f-2HBr  dégage -+-7,77 

Or,  d'aulre  part,  on  a 

CdBrî-i-eau  ^-  CdBrî  diss 4-  0,44 

2AzH3  gaz  H-  eau  =  2  AzH^  diss •  -*-i7,6 

^.  AzH«  diss.  -I-  2HBr  diss.  =  2  AzH*Br  diss.  dégage. . .  -f-24,9 

CdBr2  diss.  -^  AzH*Br  diss.  dégage 0,0 
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d'où  l'on  déduil,  pour  la  chaleur  de  formalion, 

CdBr^  sol.  -h  2AzH»  gaz  dégage H-35,i7 

Avec  Teau,  il  y  a  destruction  du  composé  et  formation 
d'oxyde  de  cadmium. 

En  tube  scellé,  vers  200'^,  j'ai  observé  les  mêmes  phéno- 
mènes qu'avec  le  composé  chloré,  c'est-à-dire  une  décom- 
position limilée  avec  production  d'un  mélange  d'oxyde  et 
(le  bromure  ammoniacal  générateur. 

L'iodure  de  cadmium  ammoniacal  CdPjaAzH'  a  été 
obtenu,  par  Rammelsberg,  par  dissolution  de  l'iodure  de 
cadmium  dans  l'ammoniaque  chaude.  La  liqueur  refroidie 
laisse  déposer  des  petits  cristaux  incolores. 

J'ai  retiré  ce  corps  des  eaux-mères  de  la  préparation  de 
roxjiodure  obtenu  par  l'action  de  l'ammoniaque  étendue 
sur  une  solution  d'iodure  de  cadmium. 

Chauffé,  cet  iodure  ammoniacal  perd  tout  son  gaz  am- 
moniac et  laisse  de  l'iodure  pur.  L'eau  le  détruit  avec 
production  d'oxyde  de  cadmium.  En  tube  scellé,  j'ai 
observé  une  décomposition  limitée,  comme  avec  les  com- 
posés chlorés  et  bromes.  J'ai  déterminé  les  constantes 
ihermiques  de  ce  corps. 

On  a,  vers  iS'*, 

Cal 
Cdl2,2AzH3-i-«2HI  étendu  dégage ^-ï»  j9 

Or  on  a,  d'autre  part, 

Gd  12  sol.  -h  eau  =  Cd  I*  diss.  absorbe —  1,0 

2  AzH^  gaz  -f-  H'O  =  2AzH'  diss.  dégage  .....  -f-17,6 

2  AzH^  diss.  H-  2HI  diss.  dégage +24,9 

GdP  diss.  H-  AzH^I  diss.  dégage 0,0 

d'où  l'on  déduit, 

CdP  sol.  -i-  2AzH3  gaz  dégage -*-î*9j6 

3°  Action  du  gaz  ammoniac  sur  les  sels  de  cadmium 
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dissous,  —  En  faisaDt  dissoiudre  da  chlorure  de  cadmium^ 

dans  une   solution   ammoniacale  constamment  traversée 

par  un  courant  de  gaz  ammoniac,  M.  André  (*)  a  obtenu, 

fstv  un  refroidissement  énergique  de  la  lic^ueur^  de  petits 

cristaux 

CdCl2,5AzH3. 

Une  autre   préparation  a  fourni   le  composé  hydraté 
Cda^,4A2H»,|HaO, 

très  altérable  à  Tair  et  perdant  AzH'  par  élévation  de 
température. 

Si  l'on  fait  dissoudre  dans  Peau  ammoniacale  le  préci- 
pité obtenu  précédemment,  on  voit  se  former  par  refroi- 
dissement de  gros  cristaux  octaédriques  brillants,  perdant 
leur  éclat  dès  qu'ils  sont  séparés  de  leur  eau  de  cristallisa- 
tion et  répondant  à  la  formule 

(CdC!*,  2AzH^)2;HîO. 

t)'api?ès  Fauteur,  la  d)écompo6itioii  im-  ces  chlorures  en 
tube  scellé  n^'doomepais  d'oxy chlorures  composs^Sy  msHS  uai 
peu  d'oxjchlorure  de  cadmium  et  de  sel  amaio»iac. 

Kwasnik,  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac 
dans  du  chlorure  de  cadmium  en  solution  dans  Talcool 
absolu,  a  obtenu  un  précipité  microcristaMin,  insoluble 
dans  un  excès  d'ammoniaque  et  renfermant  CdCI^,  2  AzB'. 

En  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  une 
solution  ammoniacale  de  bromure  de  cadmium,  il  sedépose 
peu  à  peu  des  cristaux  brillants  extrêmement  réfringents, 
mais  perdant  leur  éclat  au  contact  de  l'air  el  exhalant, 
après  dessiccation,  une  forte  odeur  ammoniacale.  Ce  corps 
m'a  fourni  à  l'analyse  les  nombres  suivants  :. 

(')  Comptes  rendus,  t.  CIV,  p.  908. 
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Calcule.     Trouvé. 

Brome 49^,53        49,4? 

Cadmium 34,6  34,35 

AzH3 i4,8i         i5,,70 

ce  qui  con*espond  au  corps 

CdBr»,3AzH3. 

Certaines  expériences  m'ont  conduil  au  corps 

CdBr»,2AyRH». 

ËQ  opérant  de  la  ipéme  manière  avec  l'ix^dure  de  cad- 
mium, j'ai  obtenu  un.  cojrps  tcès  bien.cristallisé,  très  réfrin- 
gent, devenadàt  opaque  à  l'air  et  fournissant  à  l'analyse, 
après  dessiccation  entre  des  feuilles  de  papier,  les  nombres 

suivants  : 

Calculé.    Trouva. 

Iode 63,5        63,1 

AïII» 8,5  8,5 

ce  qui  correspond  au  corps 

<idiS2AzH5. 

On  voit  que,  contrairement  à  ce  qui  se  produit  avec  le 
chlorure  et  le  bromure,  l'action  du  gaz  ammoniac  sur 
l'iodure  de  cadmium  dissous  est  identique  à  celle  de  Tam- 
mouiaque  aqueuse  concentrée. 

4**  Action  de  r oxyde  de  cadmium  sur  les  sels  haloïdes 
d^ ammonium,  —  L'oxyde  anhydre  ou  hydraté  de  cad- 
mium se  dissout  dans  le  chlorure  d'ammonium  (Wittstein, 
von  Hauer).  Il  se  dégage  de  l'ammoniaque  ;  puis  la  Kqueur, 
filtrée  et  évaporée  à  chaud,;  donne  un  déj)ôt  cristallin  formé 
d'un  mélange  de  sel  ammoniac  et  de  chlorure  de  cadmium 
en  proportions  quelconques. 

Cependant,  en  prolongeant  l'expérience,  j'ai  pu  obtenir 
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dans  les  eaux-mères  deux  sels  bien  cristallisés  :  le  premier 

hydraté 

(CdC!SAzH*Cl)»,H»0, 

le  second  anhjdre 

CdGl2,4AzH*Gl, 

alors  que,  dans  les  mêmes  conditions,  Wells  (*  )  n'avait  pu 
obtenir  que  le  sel  anhydre. 

Le  premier  de  ces  corps  cristallise  en  aiguilles  déliées, 
très  brillantes,  associées  en  groupes  serrés,  inaltérables 
dans  l'air  sec. 

Le  second  a  été   décrit  autrefois  par  von  Hauer  qui 
l'obtenait  en  laissant  évaporer  un  mélange  des  deux  solu- 
tions de  chlorure  d'ammonium  et  de  chlorure  de  cadmium. 
Le  sel  (CdCl2CdO)2,H20  que  j'ai  obtenu  a  donné  à 
l'anal vse  les  chiffres  suivants  : 

Calculé.      Trouvé. 

Chlore 43,38        44,02 

Cadmium 4^,62        46,12 

AzH» 7,33  6,42 

Il  est  soluble  dans  l'eau  et  peut  recristalliser  de  sa  disso- 
lution. 

J'ai  mesuré  sa  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau. 
On  a,  vers  16", 

Cal 

(GdGr2AzH*Gl)*,H20  H-  eau  absorbe —10,72 

Or  on  a,  d'autre  part, 

2CdCI»  sol.  -h  eau  =  2CdC|2  diss.  dégage -^  6,6 

2  AzH*Cl  sol. -h  eau  =  2AzH*Cl  diss.  absorbe.. .     —  8,0 
2AzH*Cl  diss.  4-  2CdCl»  diss.  dégage 0,0 

d'où  l'on  déduit 

2CdGl«  sol.-f-2AzH*Gl  sol.H-H»0  liq.  dégage,     -h  9,32 

(M  Amer.  Journ.,  t.  IX,  p.  3o4. 
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Le  sel  anhydre,  CdCl^,4AzH*CI,  a  été  obtenu  par 
Wells  dans  les  produits  de  l'action  de  Gd  O  sur  une  solu- 
tion aqueuse  de  chlorure  d'ammonium  et  par  von  Hauer 
dans  Teau-mère  du  sel  hydraté  (CdCl2AmCl)2,H2  0  ob- 
tenu par  mélange  des  deux  solutions  de  sel  de  cadmium 
et  de  sel  ammoniac. 

Ce  dernier  auteur  l'a  encore  obtenu  en  évaporant  une 
solution  de  chlorure  de  cadmium  en  présence  d'un  excès 
de  sel  ammoniac. 

Le  corps  CdGl^,4AzH*Cl  a  donné  à  l'analyse  : 

Calculé.  Trouvé. 

Chlore 53,65  53,  i5 

Cadmium 28,21  28,48 

AzHî , 18,14  18,07 

11  se  présente  sous  la  forme  de  rhomboèdres  volumineux 
transparents  d'un  grand  éclat,  solubles  dans  l'eau  et  pou- 
vant recrislalliser  de  la  dissolution. 

J'ai  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  corps  dans 
l'eau. 

On  a,  vers  1 5**, 

Cal 

GdGl«,4  AzH*Gl  4-  eau  absorbe — 13,75 

Or,  d'autre  part,  on  a 

Gd  Cl»  sol. -i- eau  =  Cd Cl»  diss.  dégage -+-3,3 

4AzH*Cl  sol.  -h  eau  =  4  AmGl  diss.  absorbe. .     — 16,0 
GdCl'  diss.  H-4  AmGl  diss.  dégage 0,0 

d'où  l'on  déduit 

GdGl2  sol. -4-4  AzH*Gl  sol.  dégage -i-   i  ,o5 

En  faisant  agir  l'oxyde  de  cadmium  sur  une  solution 
bouillante  de  bromure  d'ammonium,  j'ai  d'abord  obtenu 
des  mélanges  de  composition  variable  et  indéterminée  : 

I.  II. 

Cadmium ^7,90         3o,64 
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Dana  les ieau&-*mere$^  il  se  forme  deux  sartes  de  cristaux  : 
des  fines  xitguïâes  ailovgëes  et  des  grofi(ca:*ista«ix»prisniii- 
ticfues  paraissant  appartenir  dsa  système  tn^&mi^&t^ 
Les  aiguilles  ont  été  identîfiâes  avec  le«el  douWe 

(CdBr2AzH*Br)îHîO, 

obtenu  antérîeureTnenl  par  mêla  âge  des  solutions  de  bro- 
mure de  cadmium  et  de  bromure  d'ammonium  en  propor- 
tions convenables.  Ce  corps  a  donné  à  l'analyse': 

Calculé.  Trouvé. 

Brome 63 , 3  64  ,o6 

Ca'dmium 29, 55  29,86 

AzH' 4,4  4,' 

J'ai  déterminé  sa  chaleur  de  dissolution  dans  Teau. 
On  a,  vers  i^**, 

Cal 
(GdBr«AzH*Br)«,H20-f-eaTi  ab&orbe., — 14,4 

Or,  d'autre  part, 

aCdBr^  sol.  -h  eau  =  aCdBr^  diss.  dégage -+-  o,SB 

2AzH*Br  î«ol. -h  eau  =  2AzH*Br  diss.  absorbe..     —  8,8 
2AzH*Br  diss.  -¥•  siCdBr*  dis5.  dégage a,o 

d'où  l'on  déduit 

2GdBr«  sol.  -I-  2AzH*Br  sol.  -h  H*0  liq.  dég^age.     -+-16,48 

Eder  (')  a  étudié  la  solubilité  de  ce  corps  dans  l'alcool 

et  dans  l'éther. 

Les  gros  cristaux  anorthiques  ont  donné  à  l'analyse  les 

résultats  suivants  : 

Cajculé.      Trouvé. 

Brome '. . .     72,28         72,23 

Cadmium 16,86         17,16 

AzH3 10,24         10,12 

(  '  )  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XXVII,  p.  109. 
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ce  qui  correspond  à  la  formule 

CdBr»,  4AzH*Br. 

Je  n'ai  pu  obtenir  sufnsnmment  de  matière  pour  faire 
l'étude  thermochimique  de  ce  eonps  qui  n'avait  pas  cn<iore 
été  signalé. 

Les  analyses  ont  porté  sur  des  cristaux  triés  à  la  pince. 

J'arrive  maintenant  aux  iodures  doubles  de  cadmium  et 
d'ammonium. 

Dans  l'action  de  l'oxjde  de  cadmium  sur  l'iodure  d'am- 
monium dissous  on  obtient,  dans  les  eaux-mères,  une  seule 
variété  de  cristaux  donnant  à  l'analyse  les  chiffres  : 

Calcolé.  Trouvé. 

Iode 73,26  73,<>7 

Cadmium 21, 53  21,68 

AzH3 9,80  9,83 

ce  qui  correspond  à  la  formule  (CdI*AzH*I)^,iPO;  ce 
corps  a  été  obtenu  antérieuremenl  par  évaporation  du 
mélange  des  solutions  des  composants. 

Eder  a  déterminé  sa  solubilité  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'élher. 

J'ai  mesuré  sa  chaleur  de  dissolution  dans  Veau. 

On  a,  vers  i5**, 

(Gd  I« AzH* I )»,  H»0  -+-  eau  absorbe — iS*'»',  77 

or,  d'autre  part, 

Cal 

2 Gd !■  sol.  ■+-  eau  =  2  Gd  I*  diss.  absorbe — 2 

2AzH*I  sol.  -h  eau  =  2AzH*I  absorbe —7)^ 

2GdP  diss.  -H  2AzH*I  diss.  dégage 0,0 

d'où  l'on  déduit 

2GdIî  sol.  -h  2AzH*I  sol.  -h  H«0  liq.  dégage -t-6^'»',57 

En  résumé,  l'action  de  l'oxyde  de  cadmium  sur  les  sels 
•    haloïdes  d'ammonium  fournit  : 
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1°  Avec  le  chlorure,  deux  corps 

(CdCl»,AzH*G!)»,H*0, 
CdCi«,4AzH*GI; 

2**  Avec  le  bromure,  deux  corps 

(CdBr>,AzH*Br)2,H»0, 
GdBr»,4AzH*Br; 

3**  Avec  l'iodure,  un  seul  corps 

(CdP,AzH*I)»H»0. 

J'ai  décrit  le  bromure  double  anh^drejusqu'alors  inconnu 
et  j'ai  indiqué  ses  principales  propriétés,  en  même  temps 
que  j'ai  déterminé  les  constantes  thermiques  des  autres 
composés. 

Si  l'on  résume  les  faits  concernant  l'action  de  l'eau  sur 
les  sels  ammoniacaux  de  cadmium,  on  voit  qu'aucun  ne 
donne  lieu,  par  sa  décomposition  en  présence  de  l'eau,  a 
une  formation  de  sel  basique. 

En  présence  d'une  grande  quantité  d'eau,  on  obtient  de 
l'oxyde  de  cadmium  avec  les  composés  de  la  forme 
CdC1^2AzH^ 

Si,  la  quantité  d'eau  étant  limitée,  on  opère  en  tubf 
scellé,  la  décomposition  est  également  limitée,  mais  se 
produit  de  la  même  manière,  sans  donner  lieu  à  la  produc- 
tion de  sel  basique  cristallisé. 

Les  sels  doubles,  étant  solubles  dans  l'eau,  ne  peuvent 
être  considérés  comme  des  générateurs  de  sels  basiques. 

Les  composés  ammoniacaux  du  cadmium  ne  se  condui- 
sent donc  pas,  vis-à-vis  de  l'eau,  comme  les  composés  ana- 
logues du  zinc  dont  quelques-uns  sont  susceptibles  d'être 
envisagés  comme  des  générateurs  de  composés  basiques. 
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TROISIÈME  PARTIE. 
DONNÉES  THERMOGHIMIQUES. 


CHAPITRE  f. 

ÉTUDE  THERMOCIIIMIQUE   DE  QUELQUES   lODURES  NEUTRES. 

lodure  de  baryum  anhydre. 

Pour  calculer  la  chaleur  de  formation  des  oxyiodures  de 
baryum  il  m'a  fallu  déterminer  la  chaleur  de  dissolution 
de  l'iodure  de  baryum  anhydre. 

On  peut  obtenir  assez  facilement  de  l'iodure  de  baryum 
fondu,  mais  le  corps  ainsi  préparé  renferme  une  forte  pro- 
portion d'eau  plus  une  certaine  quantité  d'oxyde,  et  ces 
impuretés  empêchent  d'effectuer  toute  mesure. 

Pour  obtenir  l'iodure  de  baryum  anhydre  et  pur  j'ai 
essayé  de  dessécher  l'iodure  cristallisé  dans  un  courant 
d*azote.  Ce  procédé  serait  excellent  s'il  permettait  de 
chasser  la  totalité  de  l'eau,  malheureusement  on  est  obligé 
de  s'arrêter  avant  la  dessiccation  complète,  car  si  l'on  pro- 
longe l'expérience,  il  y  a  décomposition  du  produit,  ce 
qui  se  traduit  par  une  mise  en  liberté  d'iode. 

Le  corps  obtenu  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Calculé.    Trouvé. 

Baryum 35, o3        34,  i 

Iode 64,96        63,4 

Gel  iodure  renferme  donc  encore  2,5  pour  100  d'eau. 

La  deuxième  méthode  à  laquelle  j'ai  eu  recours  consiste 
à  dessécher  l'iodure  fondu  dans  un  courant  d'acide 
iodhydrique. 

On  chasse  ainsi  l'eau,  en  même  temps  qu'on  sature  par 
l'acide  iodhydrique  l'excès  de  base;  on  peut  commencer 
l'opération  dans  une  cornue  et  l'achever  dans  un  tube  sur 
une  grille  à  analyse  organique. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phj's,,  7»  série,  t.  XVII,  (  Mai  1899.)  8 
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Dans  ces  conditions,  on  obtient  un  produit  sensiblement 
anhydre. 

Calculé.     Trouvé. 

Iode 64,96        64,23 

Baryum 35, o3        34,76 

Ces  difficultés  sont  prévues  pour  les  iodures  de  tous 
les  métaux  terreux  par  des  considérations  thermiques. 
D'après  M.  Berthelot  (*)  un  seul  procédé  pourrait  per- 
mettre de  les  obtenir  rigoureusement  purs  :  ce  serait 
d'évaporer  leur  dissolution  dans  un  courant  d'acide 
iodhydrique  gazeux,  pur  ou  mêlé  d'hydrogène. 

J'ai  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  du  corps  Bal* 
dans  l'eau  (*).  Cette  mesure  demande  quelques  précau- 
tions. En  sortant  du  tube  où  la  dessiccation  et  le  refroidis- 
sement avaient  été  effectués  dans  un  courant  d'acide 
iodhydrique,  remplacé  en  dernier  lieu  par  un  courant 
d'hydrogène  sec,  la  matière  était  aussitôt  introduite,  par 
portion  d'environ  1 5^' ,  dans  des  tubes  de  verre  parfaite- 
ment secs  qu'on  scellait  aussitôt  à  la  lampe. 

Les  tubes  étaient  ensuite  brisés  dans  le  calorimètre,  an 
sein  de  l'eau,  ou  bien  ouverts  au  moment  de  faire  la  mesure 
et  maintenus  clos  au  moyen  d'un  bon  bouchon  de  liège 
pendant  la  période  d'observation  précédant  la  dissolu- 
tion. 

Après  chaque  opération,  j'ai  vérifié  que  le  liquide  était 
neutre  au  papier  de  tournesol  et  j'ai  prélevé  un  échan- 
tillon de  liquide  dans  lequel  j'ai  dosé  l'iode  et  le  baryum. 

Voici  quelques-uns  des  chiffres  obtenus  : 


Calculé. 


Trouvé. 


Iode 64,96        64, i5     64,44    64,54 

Baryum 35, o3         35, 02     34,96    34,91 


(»)  Mécanique  chimique^  t.  II,  p.  486. 
(=•)  Comptes  rendus  y  t.  CXX,  p.  783. 
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J'ai  trouvé  pour  la  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau  vers  i6® 

Cal 
-f-10,34   \ 
-4-10,25   (  c.. 

-i-ioise  j"^^y"°^'-^'^  ''^' 

-Î-I0,21    ) 

soit  -h  io^S3  pour  BaP. 

On  peut  aisément  calculer  la  chaleur  de  formation 
de  Bal^  dans  l'état  dissous,  à  partir  des  éléments  (a?  re- 
présentant la  chaleur  d'oxydation  du  baryum) 

Cal 

IBasol.  H-0  gaz-f-  aq.  =BaOdiss 37+28,0 

H*  gaz  4-  I*  sol.  -4-  aq.  =  2 IH  diss -1-26, 4 
BaO  diss.  H-  alH  diss.  =  Bal*  diss.  4-  H«0  liq..       -+-27,7 

Ba  sol.  H-  P  gaz  ■+•  aq.  =  Ba  I*  diss h-  X 


'  H«  gaz  H-0  gaz  =H201iq -t-69 

on  en  tire 

X  -f-  28^»»  H-  26C«i,  4  H-  27^*^  7  =  X  4-  69^*» 
d'où 

X  =  284-074-26,4  4-27,7  —  69  =  23,94-37. 

Dans  les  Tables  on  trouve  ûc  +  24^'^  Si  l'on  admet  cette 
valeur,  on  en  déduit  pour  la  chaleur  de  formation  à  partir 
des  éléments 

Ba  sol.  4-  I*  gaz  =  Bal*  dégage x  -h  i3^*V7 

Ba  sol.  4-  I*  sol.  =  Ba  I*  dégage a?  4-  2*^*',  9 

lodure  de  strontium  anhydre. 

Pour  préparer  l'iodure  de  strontium  anhydre,  je  me 
suis  heurté  aux  mêmes  difficultés  que  quand  il  s'est  agi 
d'obtenir  l'iodure  de  baryum  anhydre.  L'iodure  de  stron- 
tium fondu,  desséché  dans  un  courant  d'acide  iodhydrique 
a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Calculé.      Trouvé. 

Iodé 74,38        73,95 

Strontium 26,62        25,84 
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J*ai  déterminé  (*  )  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  corps 
dans  l'eau  en  prenant  les  mêmes  précautions  que  pour 
l'iodure  de  baryum. 

On- a  vers  12® 

soit  environ  20^**,  5  pour  Srl^. 
Or,  d'autre  part,  on  a  les  cycles 

Cal 

iSrsol. -4- 0  gaz -h  aq.  =  SrO  diss -t-i58,2 
H2  gaz  +  12  gaz  -4-aq.  =  2HIdiss -i-  26,4 
SrOdiss.  +  aHIdiss.  =Srl2diss.  4-H«01iq. .  -f-  28,0 
Sr  sol.  -f- 1*  gaz  •+■  aq.  =  Sr  J'  diss -H  X 


'  '  H2gaz-f-0gaz  =Hî01iq -+•  69 

d'où  l'on  tire  la  chaleur  de  formation  de  SrP  dissous 

X  =  i58,2  -+-  26,4  -f-  28  —  69  =  i43^^"',6. 

Si  de  la  chaleur  de  formation  à  Tétat  dissous,  on  retranche 
la  chaleur  de  dissolution,  on  en  déduit  la  chaleur  de  for- 
mation à  l'état  solide  à  partir  des  éléments 

Sr  sol.  ■+■  12  gaz  =  Srl^  sol.  dégage.. -M23^'',  i 

Srsol.  -f-  l*sol.  =  Sri*  sol.  dégage -4- 112^*', 3 

Le  passage  de  l'iode  gazeux  à  l'iode  solide  s'effectuant 
avec  une  absorption  de  chaleur  de  — 5^*^,4  par  atome 
d'iode. 

lodure  de  strontium  cristallisé. 

J'ai  été  amené  dans  le  cours  de  ces  recherches  à  prépa- 
rer, à  diverses  reprises,  d'assez  grandes  quantités  d'iodure 
de  strontium  cristallisé.  Croft  (^)  a  autrefois  décrit  un 
iodure  de  strontium  cristallisé  répondant  à  la  formule 

SrI2,6H»0, 


(  *  )  Comptes  rendus,  t.  CXX,  p.  733. 
{')  Jahresbericht,  i856;  p.  335. 
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ce  qui  correspond  aux  chiffres  suivants  : 

Galcuïé. 

Iode 56 ,  5o 

Strontium 19,46 

Eau  (par  différence) '24,04 

100,00 

J'ai  remarqué  (*)  que  les  cristaux,  obtenus  dans  mes 
diverses  préparations  et  se  déposant  vers  60",  correspon- 
daient plus  exactement  à  la  formule 

Srl«,7H»0, 

établie  d'après  les  analyses  suivantes  : 

Trouvé. 

Calculé.  I.  II.  III. 

Iode 54,33  54,18  54,26  54, o3 

Strontium..... 18,75  18, 58  18, 83  18,77 

Eau  (par  différence) 26,92  27,24  26,91  27,20 

100,00        100,00     100,00     100,00 

Cette  hydratation  rapprocherait  Tiodure  de  strontium  de 
l'iodure  de  baryum  qui,  lui  aussi,  cristallise  avec  sept  mo- 
lécules d'eau. 

Les  cristaux  que  j'ai  obtenus  donnent,  avec  l'eau,  une 
solution  limpide,  incolore  et  neutre  au  papier  de  tour- 
nesol. 

Les  essais  tentés  dans  le  but  de  faire  perdre  à  ce  corps 
une  molécule  d'eau  pour  obtenir  l'iodure  SrP,6H2  0  ne 
m'ont  pas  donné  de  résultat. 

J'ai  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  corps 
dans  l'eau. 

On  a,  vers  15**, 

Cal 

-4,48  \ 

-4,47     -4^"S47- 
-4,46  ) 


(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXII,  p.  Sa. 
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Soit,  en  moyenne,  —  4^*',  47  pour  la  chaleur  de  dissolu- 
tion dans  l'eau  de  SrI^7H20. 

J'ai  déterminé  précédemment  la  chaleur  de  dissolution 
dans  l'eau  vers  1 2°  de  Srl^,  soit  -h  20^*',  5,  et  j'en  ai  déduit 
Ja  chaleur  de  formation  de  SrP  anhydre  à  partir  des  élé- 
ments, soit  123^"',  I  (!•  gaz.)  et  1 12^*',  3  (P  soL). 

Ces  diverses  données  permettent  de  calculer  la  chaleur 
de  formation  de  SrPj^H'O  : 

Siîsol.-hI«gaz.-f-7H«01iq.=  Sr I«, 7 H«0  dégage..     -f-i58^So7 
Sr  sol.-+-I2sol.  -4-7Hî01iq.=  Sr I*, 7 H«0  dégage..     -h-iiy^\27 

lodure  de  calcium  cristallisé. 

J'ai  fait  cristalliser  de  l'iodure  de  calcium  par  évapora- 
tion  lente,  à  la  température  ordinaire,  d'une  solution  con- 
centrée de  ce  corps.  Ce  corps  se  présente  sous  forme  de 
longues  aiguilles,  extrêmement  hygroscopîqùes. 

Les  cristaux,  essorés  à  la  trompe  dans  un  courant  d'air 
sec  et  privé  d'anhydride  carbonique,  ont  donné  à  l'analyse 

Calculé.  Trouvé. 

Iode 57,99  57,96 

Calcium 9,2  9,5 

Eau  (  par  différence  ) 32 , 8 1  32 ,  54 

ce  qui  correspond  à  la  formule 

CaP,  8H«0, 

différente  de  celle  antérieurement  admise  CaP,6H2  0. 

J'ai  déterminé  (*)  la  chaleur  de  dissolution  de  cet 
hydrate  dans  l'eau  vers  20**  : 

,Cal 


-4-iC«',75  i  ^'     '^^^• 


Connaissant,  d'après  Thomsen,  la  chaleur  de  dissolution 
dans  l'eau  de  CaP  anhydre  (+27^*^6)  et  la  chaleur  de 


(^)  Comptes  rendusy  t.  CXXII,  p.  82. 
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formation  du  même  corps  à  l'état  solide  à  partir  des  élé- 
ments, +  1 18^"*,5  (P  gaz.),  on  déduit  : 

Ca  sol.-f-I»  gaz.-4-8H«01iq.=  CaP,8H«0  dégage...     i44^*,47 
Casol.H-P  sol.  -+-8H«0  liq.=  GaP,8H«0  dégage..     i38*^»,67 

CHAPITRE  II. 

CONSIDÉRATIONS  D'oRDRE  THERMOCHIMIQUE. 

Les  constantes  thermiques  déterminées  dans  ce  Mé- 
moire peuvent  donner  lieu  à  un  certain  nombre  de 
remarques  intéressantes.  C'est  ce  qui  va  faire  l'objet  de 
ce  Chapitre. 

Si  nous  envisageons  les  sels  basiques  chlorés,  bromes 
ou  iodés  des  métaux  alcalino-terreux,  nous  aurons  le 
Tableau  suivant,  dans  lequel  les  constantes  thermiques  des 
composés  chlorés  ont  été  déterminées  par  M.  André  (A), 
les  autres  par  nous-même  (Ta)  ; 

Chaleur 

de  dissolution  ^,    , 

Chaleur 

de  formation. 
HCl,HBr,HI 

étendu.         Eau  liq.      Eau  sol. 

Cal  Cal  Cal 

CaCl»,3GaO,i6H«0...  -t-63,4o  -+-46  -f-34,56  (A) 

CaBr«,3CaO,i6H«0...  -h63, 55  -t-  98,85  -f-76,45  (Ta) 

Gal2,3GaO,i6II«0 -+-63,40  -hio^î^  -+-79,9  (Ta) 

GaCl2,3GaO,3H20....  -4-97,74  -f-  57,66  -4-53,36  (A) 

GaBr«,3GaO,3HîO....  H-95,7  -h  66,7  -4-62, 5  (Ta) 

GaI«,3GaO,3HîO -^96,7  H-  68,9  -^64, 7  (Ta) 

BaGl«,BaO,5H*0 -+-i8,5  -f-  39,2  -f-32,2  (A,  Ta) 

BaBr»,BaO,5H20 -M9,5  -+-  4i,2  -+-39,2  (Ta) 

BaBrSBaO,2H«0 +33,8  h-  26,9  4-24,1  (Ta) 

Bal*,BaO,2HîO H-33,3  h-  32,7  H-a9,9  (Ta) 

BaI«,BaO,9H«0 -+-11,76  4-54,24  -f-4i,64  (Ta) 

SrGl»,SrO,9H«0 4-16,72  4-48,88  4-36,o2  (A) 

SrBr«,SrO,9H20 4-16, 45  4-54,55  4-4i,95  (Ta) 

SrBr«,SrO,3H«0 4-38, 3o  4-32,7  4-28,5  (Ta) 

Or,  de  Texamen  de  ce  Tableau,  il  résulte  la  relation 
suivante  : 
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Les  composés  haloïdes  basiques  dUin  métal  alcalino- 
terreux,  ayant  même  constitution,  ont  même  chaleur 
de  dissolution  dans  les  hydracides  correspondants. 

Cette  relation  se  vérifie  pour  les  séries  suivantes  : 
Sels  de  calcium  de  la  forme  (M  =  Gl,Br,l) 

GaM2,3GaO,i6H20, 
GaM«,3GaO,3HsO; 

Sels  de  baryum  de  la  forme 

BaM«,BaO,5H»0        (M  =  Gl,Br), 
BaM*,BaO,2H«0        (M  =.Br,I); 

Sels  de  strontium  de  la  forme 

SrM«,SrO,9H20        (M  =  Gl,Br). 

L'examen  des  constantes  thermiques  des  composés 
autres  que  les  métaux  alcalino-terreux,  quoique  présen- 
tant moins  d'intérêt,  est  cependant  digne  de  remarque. 
C'est  ainsi  que  l'étude  des  oxyiodures  de  zinc  a  montré 
que  ces  corps  sont  endo thermiques,  tandis  que  M.  André 
avait  mis  en  évidence  le  caractère  exothermique  des 
oxybromures  et  des  oxychlorures. 

Chai,  de  formation 
à  partir  des  éléments  : 
sel  anhydre,  oxyde  hydraté, 
eau  liquide. 

Cal 

ZnGl«,3ZnO,5H«0 H-i6,a  (A) 

ZnGl»,4ZnO,iiH»0 ^17,8  (A) 

ZnCl*,5ZnO,8HîO -+-i8,5  (A) 

ZnGlî,8ZnO,ToH«0 -^17, a  (A) 

ZnBr«,4ZnO,i3HîO -4-i6,a  (A) 

ZnBr»,4ZnO,i9H«0 -+-i5,8  (A) 

ZnBr«,6ZnO,35H«0 -4-24,86  (A) 

ZnIî,5ZnO,iiH«0 -  8,39  (Ta) 

La  chaleur  de  formation  décroît  donc  en  passant  des 
compo.sés  chlorés  et  bromes  aux  composés  iodés. 
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Avec  les  métaux  alcalino-terreux,  c'est  l'inverse  qui  se 
produit. 

Avec  les  sels  de  cadmium,  ou  retrouve  la  même  pro- 
gression qu'avec  les  sels  de  zinc.  C'est  ce  que  montre  le 
Tableau  ci-dessous  : 

Chaleur  Chai. de  formation: 

de  dissolution  sel  sol.,  oxyde  préc. 

dans  ^1 —       1 1"  " — - 

HCl,HBr,HI.  Eau  liq.     Eau  sol. 

Cal  Çal  Cal 

CdCl*,GdO,H20..     -f-i3,4  -i-10,2      -f-8,8      (Ta) 

CdBr»,GtlO,HîO..     H-i4,35        H-  7,69    -4-6,29    (Ta) 
G.dP,GdO,H«0...     H-a5,8i         —2,61     — 4,oi     (Ta) 


Les  composés  chloré  et  brome  sont  exothermiques, 
Toxyiodure  est  endolhermîque. 

A  propos  de  l'iodure  de  zinc  ammoniacal  Znl2,4AzH^, 
je  rappellerai  que  la  chaleur  de  formation  de  ce  corps 
étant  +73^'',  95  est  supérieure  au  nombre  obtenu  par 
M.  Isambert  (*)  pour  le  chlorure  correspondant,  soit  68^''. 

Les  constantes  thermiques  des  sels  ammoniacaux  de 
cadmium  ne  sont  l'objet  d'aucune  relation  importante;  je 
me  contenterai  de  les  rappeler  ici  : 

Chaleur 
de  dissolution 

dans  Chaleur 

I  HCl,HBr,HI     déformation: 

I  étendu.       sel  sol.,  AzH^  gaz.  | 

!  Cal  Cal  I 

I  CdGl«,aAzH8 ;       h-  8,56  -h37,5t4        (Ta) 

;  CdBr«,2AzH» -h  7,77  -f-35,i7        (Ta) 

CdI«,aAzH» -hii,9  -<-29,6  (Ta)  1 

11  en  est  de  même  pour  les  sels  doubles  : 


(*)  Comptes  rendus,  t.  LXXXVI,  p.  968;  1878. 


Digitized  by 


Google 


Cal 
—  10,79, 

Cal 

-4-  9,3a 

(Ta) 

-14,4 

-+-16,48 

(Ta) 

-i5,77 

+  6,57 

(Ta) 
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Chaleur  Chaleur 

de  dissolution    de  formation  : 
dans  H^O.     sels  sol.,  eau  liq. 

(GdCi»,AzH*Gl)»,H»0.. 
(GdBrî,AzH*Br)2,H«0. 
(GdI«,AzH*I)«,H»0.... 

et 

GdGl«,4AzH*Gl —13,75  -h  i,o5        (Ta) 

Ces  corps,  dont  la  chaleur  de  formation  à  l'état  solide 
est  positive  et  assez  notable,  paraissent  ne  pas  devoir 
exister  à  l'état  dissous,  ce  qui  s'expliquerait  par  un  phé- 
nomène de  dissociation  au  sein  du  solvant. 

Résumé  et  conclusion. 

Dans  ce  Mémoire  : 

I.  J'ai  examiné  Faction  des  oxydes  métalliques  sur  les 
sels  haloïdes  des  métaux  correspondants,  et  j'ai  préparé 
ainsi  un  certain  nombre  de  composés  basiques  dérivés  des 
métaux  suivants  :  calcium,  baryum,  strontium,  magné- 
sium, zinc,  cadmium^  inconnus  auparavant  ou  dont  la 
formation  à  l'état  pur  n'avait  pu  être  réalisée  : 

GaBrî,  3CaO,  iGH^O, 
Gal«,     3GaO,  i6H«0, 
BaBr»,  BaO,     SH^O, 
Bal»,     BaO,    gH^O, 
SrBr»,  SrO,     .gH^O, 
2SrI«,   5SrO,  3oH«0, 
MgBr«,3MgO,i2HîO, 
Znlî,     gZnO,  24H*0, 
GdBr2,  GdO,    3H*0, 
Gdl«,     GdO,     3H*0. 

Tous  ces  corps  sont  parfaitement  cristallisés»  Pour  pré- 
parer les  trois  derniers  j'ai  dû  employer  le  tube  scellé. 

II.  Sous    l'inQuence   des   actions   déshydratantes,   ces 
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corps  ont  fourni  les  composés  suivants  : 

GaBr«,  3CaO,  3H»0, 
Galî,  3GaO,  3H«0, 
BaBr»,  BaO,  2H«0, 
BaP,  BaO,  aH«0, 
SrBr»,  SrO,  3H«0, 
MgBrî,3MgO,6H«0. 

III.  L'action  de  l'ammoniaque  étendue  sur  l'iodure  de 
zinc  et  sur  les  sels  haloïdes  de  cadmium  dissous  m'a 
fourni  les  composés  suivants  : 

Znl»,    5ZnO,  uHîO, 
CdClî,  GdO,   H«0, 
GdBr»,GdO,   H^O, 
Gdl«,    GdO,  HîO. 

Pour  les  sels  de  cadmium  j'ai  déterminé  les  conditions 
de  formation  de  ces  sels  basiques  en  évitant  la  production 
des  sels  ammoniacaux  du  type  CdCP,  aAzH^. 

IV.  J'ai  étudié  en  détail  et  sous  les  formes  les  plus 
diverses  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'iodure  de  zinc 
et  sur  les  sels  haloïdes  de  cadmium. 

Cette  étude  m'a  permis  de  découvrir  le  composé  cris- 
tallisé 

GdBrî,3AzH3. 

J'ai  étudié  l'action  de  l'eau  sur  ces  composés  ammonia- 
caux et  j'ai  montré  que  leur  décomposition,  à  chaud  ou  à 
froid,  en  vase  ouvert  ou  scellé,  en  présence  d'une  grande 
ou  d'une  petite  quantité  d'eau,  ne  pouvait,  en  aucun  cas, 
donner  lieu  à  la  formation  d'un  sel  basique  cristallisé, 
comme  cela  se  produit  avec  les  composés  ammoniacaux 
chlorés  et  bromes  du  zinc. 

V.  L'action  de  Toxyde  de  zinc  sur  l'iodure  d'ammonium 
dissous  m'a  fourni  le  corps  cristallisé 

3Znl2,5AzH3,3H»0. 

Avec  les  sels  de  cadmium,  dans  les  mêmes  conditions, 
j'ai  montré  qu'on  obtenait  des  sels  doubles  anhydres  ou 
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hydratés,  et  parmi  eux  j'ai  isolé  le  corps 
CclBi«,4AzH*Br, 

jusqu'alors  inconnu  et  qui  se  présente  en  magnifiques 
cristaux. 

VI.  J'ai  déterminé  les  constantes  thermiques  des  iodures 
anhydres  de  baryum  et  de  strontium  dont  j'ai  indiqué  le 
mode  de  formation,  ainsi  que  les  constantes  thermiques 
des  iodures  hydratés  Sr P,  ^  H^  O  et  Ca P,  8 H^  O  non  encore 
décrits. 

VIL  J'ai  imaginé  un  dispositif  permettant  de  filtrer 
ou  d'essorer  des  corps  altérables  dans  les  conditions  ordi- 
naires de  fiUration,  et  cet  appareil,  d'un  emploi  général, 
m'a  rendu  de  grands  services  dans  l'étude  des  combinai- 
sons l)asiques  des  métaux  àlcalino-terreux. 

VIII.  J'ai  déterminé  les  constantes  thermiques  d'un 
certain  nombre  de  composés  neutres  basiques  et  ammo- 
niacaux. Je  donne  ici  la  liste  de.  ces  corps,  avec  les  cha- 
leurs de  dissolution  dans  l'eau  ou  dans  les  hydracides  cor- 
respondants : 

1°  Sels  neutres  : 

Chaleur 
de  dissolution. 

Cal 

Bal» -f-  io,3 

Sri* -f-  20,5 

SrP,7H20 '-^    4,47 

CaIî,8H«0 -h     1,7:3 

2°  Combinaisons  ammoniacales  :    * 

Znï2,4AzH» -f-  22,35 

GdCl*,aAzH3 --     8,56 

CdBr*,2AzH3 -t-    7,77 

GdI»,2AzH3 -f-  11,9 

(GdGl«,AzH*Gl)»,H«0 -   10,72 

(GdBrî,AzH*Br)«,H«0 -  14, 4 

(GdP,AzH*I)î,HîO -  i5,77 

GdGiî,4AzH*Gl —  13,75 
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3**  Combinaisons  halogénées  basiques  : 

CaBr*,3GaO,i6H«0. -+-  63,55 

GaBrî,3CaO,3H«0..... -h  95,7 

GaI«,3GaO,i6H20 -f-  63,4 

CaI*,3GaO,3H«0 -+-  96,7 

SrBr2,SrO,9H«0 -v  16, 45 

SBr2,SrO,3H20 -+-  38, 3o 

BaGl«,BaO,5H20 -j-  18, 5 

BaBr2,BaO,5H«0 --  19,5 

BaI«,BaO,9HîO 4-  11,76 

BaI«,BaO,2H«0...: -f-  33,3    . 

BaBr2,BaO,2H«0.. -4-  33, 80 

ZnlS5ZnO,  u  H^O -M  i5,5 

GdGlî,GdO,H«0 -+-  i3,4 

GdBr2,GdO,H*0 -f-  i4,35 

GdI2,GdO,HîO H-  25, 81 

IX.  Les  constantes  obtenues,  comparées  à  celles  pu- 
bliées anlérieurement,  ont  donné  lieu  à  quelques  re- 
marques intéressantes,  notamment  l'établissement  d'une 
relation  entre  la  constitution  et  la  chaleur  de  dissolution 
de  quelques  combinaisons  halogénées  basiques  des  métaux 
alcali  no-lerreux. 


«%«««%«%««%««^\%«««««%*  %%%.«%«%««%% 


SUR   LE   POUVOIR   ROTATOIRE   DU    SUCRE; 

Par  mm.  E.  MASCART  et  H.  BÉNARD. 


Remarques  générales,  —  Le  présent  travail  a  été  en- 
trepris, sur  la  demande  de  la  Commission  des  sucres  et 
des  alcools,  nommée  par  M.  le  Ministre  des  Finances,  pour 
fixer  la  base  des  prises  dressai  en  vue  de  l'analyse  des 
sucres  industriels.  On  s'est  donc  proposé  simplement  de 
déterminer  le  pouvoir  rota toire,  pour  la  lumière  jaune  de 
la  soude,  d'une  dissolution  aqueuse  renfermant  de  iS^*^ 
à  208'  de  sucre  pur  dans  100*^*^  de  liquide. 
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On  a  comparé  souvent  la  rotation  du  sucre  à  eeliedu 
quartz,  en  adoptant  pour  la  rotation  relative  à  la  raie  D, 
par  millimètre  de  quartz,  le  nombre  ai**, 67  qui  résulte 
des  anciennes  expériences  de  Broch  (  *  )  ;  mais  les  observa- 
tions ultérieures  (2)  ont  montré  que  cette  valeur  est  trop 
faible  et  doit  être  portée  environ  à  21**,  73. 

]^ous  rappellerons  d'abord  les  définitions  habituelles. 
Si  [gt]  désigne  le  pouvoir  rotatoiredu  sucre,  a  la  rotation 
obserxée  avec  un  tube  de  /  décimètres  de  longueur  conte" 
nant  une  dissolution  aqueuse  qui  renferme  p  grammes  de 
sucre  dans  v  centimètres  cubes,  la  densité  A  du  sucre  rap- 
portée au  volume  du  liquide,  ou  la  richesse  de  la  solution, 

est  A  =  - ,  et  l'on  a 

Entre  certaines  limites  au  moins,  la  rotation  a  est  pro* 
portionnelle  à  la  richesse  de  la  solution  sucrée. 

Il  est  nécessaire  d'apporter  aux  expériences  certaines 
corrections,  pour  les  ramener  à  une  même  température 
normale  ^o*  de  manière  à  obt^r  la  relation 

0)  ?-w(?).- 

Une  première  opération  consiste  à  jauger  un  flacon  en 
déterminant,  à  la  température  to,  le  volume  Uq  de  la 
capacité  définie  par  un  trait  de  repère.  Quand  on  opère 


(»)  BiiocH,  Ann.  de  Ch,  et  de  Phys,,  [3],  t.  XXXIV,  p.  119;  i852. 
(2)  H.  FiZEAU,  ^nn,  de  Ch.  et  de  Phys.,  [4],  t.  II,  p.  175;  i864  *• 

21", 76  pour  la  raie  D        (f  =  12°). 
> 
E.  Mascart,  Ann.  de  VÉcole  Norm.  sup,,  [2],  t.  I,  p.  209;  1872-: 

21®, 73  pour  la  raie  D        (f  =  i5»). 

J.-L.  SoRET  et  E.  Sarazin,  Archives  de  Genève f  [3]^  t.  VII,  p.  5,  97 
et  2o3;  1882  : 

21°, 684  pour  la  raie  D2        (^  =  20*) 
ai%727  pour  la  raie  D, 
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ensuite  à  la  température  t^-^t^  ki  Gspacité  devient 
i^o(i  +  S<),  en  ap|MsUnit  S  ]e  coefficient  de  dilatation 
cubique  du  "^mre» 

Si  la  jauge  contient,  à  cette  température,  une  dissolu- 
tion de  p  grammes  de  sucre  dont  les  densités  kîQeitQ-^  t 
sont  Do  et  Df,  le  volume  du  liquide,  ramené  à  la  tempéra- 
ture tor^^i'^^^ 

et  la  richesse  correspondante 


(f). 


P         Do. 


Le  premier  membre  de  Péquation  (i)  est  relatif  aux 
mesures  de  rotation.  Les  tubes  sont  habituellement  en 
verre  et  Ton  peut  admettre,  sans  erreur  sensible,  que  leur 
coefficieni  de  dilatation  est  le  même  que  celui  de  la  jauge. 
Si  Iq  est  la  longueur  à  la  température  to  et  que  l'observa- 
tion  soit   faite  à  la  température  to+^)  eelte  longueur 

devient  ^o  ('  +  ô^)" 

D'autre  part,  si  le  pouvoir  rotatoire  est  invariable,  les 
rotations  observées  pour  un  même  liquide,  à  diverses 
températures,  sont  proportionnelles  aux  densités  corres- 
pondantes, ce  qui  donne 

Oo  _  Do 

ae  ~"  De  ' 

«0 ao_ _  «6  Do 

Substituant  ces  valeurs  dans  Péquation  (i),  il  en  résulte 

Le  pouvoir  rotatoire  lui-même  [a]  varie  avec  la  tem- 
pérature et  augmente  à  mesure  que  la  richesse  du  liquide 
diminue.  Nous  n'aurons  pas  à  nous  occuper  de  cette  der- 
nière cause  de  variation,  très  faible  d'ailleurs,  puisque 
les  solutions  seront  toujours  presque  identiques. 


Digitized  by 


Google 


128  E.    MASCÀRT    BT   H.    BÉNAKD. 

Pour  l'influence  de  la  température,  les  recherches  d'An- 
drews  (* )  ont  montré  qu'on  peut  appliquer  la  formule 

[a]e=  [a]o(i  — 6,0001716), 

entre  les  températures  de  0**  et  de  4^**,  à  des  solutions 
qui  renferment  environ  206**  de  sucre  dans  100*^*^.  Comme 
le  coefficient  /:==  0,000171  est  très  .faible  et  que  nous 
l'appliquerons  dans  des  limites  très  restreintes,  il  n'a  pas 
parunécessaired'en  vérifiei  rexactitude(*).  Lepouvoïrro- 
tatoire  [a]  dans  Téquation  (2)  se  rapportant  à  la  tempéra- 
ture «0+  S  de  Texpérience,  on  doit  donc  le  remplacer  par 

[a]o(i  —  /rO)=        -'^.Q»  ce  qui  donne 

Enfin,  dans  le  voisinage  de  20°  où  seront  faites  les 
expériences,  le  coefficient  X  de  dilatation  du  liquide  peut 
être  considéré  comme  constant  et  Ton  a 

De      I  -h  Xf  ^ 

ou,  eu  substituant  cette  valeur, 

(3)  [a]e=aa^^[iH-X(e-^r)  +  A-0-H8(^-|)]. 

Il  est  utile  d'examiner  ici  l'importance  des  différents 
termes  de  correction  relatifs  à  la  température. 

Pour  les  verres,  les  coefficients  S  varient  de  0,00002142 
à  0,00002^58,  à  part  certains  échantillons  de  cristal  où 
ce  coefficient  peut  descendre  jusqu'à  0,0000190;  on  peut 
donc  admettre  la  valeur  moyenne  o,oooo25,  et  une  diffé- 
rence de  température  atteignant  20**  ne  correspondrait 
encore  qu'au  changement  relatif  de  o,ooo5  pour  la  rota- 


(')  Andrews,  Mon,  Scient.,  4*  série,  t.  III,  p.  i366;  1889. 
(2)  M.  ScHÔNROCK  {Zeits.  /.  Instr.  Kunde,  t.  XVIII,  p,  186;  1897) 
trouve  k  =  o  000216. 
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lion.  L'effet  de  la  dilatalion  du  verre  sera  donc  le  plus 
souvent  négligeable. 

Le  coefficient  k  est  plus  grand  et  donnerait  une  erreur 
<leT^pour  0  =  io\ 

Quant  au  coerticienl  de  dilatalion  Xdu  liquide,  qui  est 
voisin  de  0,00028,  on  doit  souvent  en  tenir  compte. 

Les  résultats  donnés  jusqu'à  présent  par  divers  obser- 
vateurs ne  sont  pas  directement  comparables. 

ToUens,  Sclimitz,  Landolt,  Nasini  et  Villavecchia  (  *  )  ont 
traduit  par  des  formules  le  pouvoir  rotatoirc  du  sucre, 
relatif  à  la  raie  D  dii  spectre  solaire,  pour  des  limites  de 
richesse  comprenant  celle  qui  nous  intéresse 5  mais  di- 
verses transformations  sont  nécessaires  pour  les  ramener 
aux  mômes  conditions. 

Soit  D  la  densité  d'une  solution  qui  renferme  C  grammes 
de  sucre  par  100*^*^,  ou  P  grammes  de  sucre  pour  loo^^  de 
solution.  La  richesse  de  la  solution  à  la  température  con- 
sidérée se  représentera  par  l'une  des  expressions 

^  _^  ^  PD 

t'  ~~  100       100 

Tollens  détermine  les  quantités  P  et  D  à  la  température 
de  17^,5;  d'autre  part,  Schmitz,  Nasini  et  Villaveccliia 
prennent  les  mêmes  quantités  à  20^,  tandis  que  Landolt 
considère  le  poids  C  à  20®. 

Nous  avons  déterminé  les  densités  et  les  dilatations 
d'une  série  de  solutions  à  divers  litres,  afin  d'évaluer  toutes 
les  corrections  nécessaires.  Sans  entrer  dans  le  détail  de 
ces  calculs  un  peu  fastidieux,  nous  indiquerons  seulement 


(^)  Tollens,  Berichte  chem,  GeselL,  t.  X,  p.  i4o3;  1877.  —  ScHMn'z 
Berichte  chem,  GeselL,  t,  X,  p.  i4i4j  ^^77-  ~  Schmitz,  Zeitsch.  des 
Vereins  fur  die  Rubenzucker-Industrie,   p.  48;  1878.  —  Landolt, 
}  Berichte  chem,  Gesell.y  t.  XXI;  1888.  —  Nasini  et  Villavecchia,  Publ, 

d.  Lab.  centr.  d,  Gab,j  189 1.  —  Nasini  et  Villavecchia,  Sut  peso 
normale  pes  saccharimetri;  Roma,  1891.  —  Nasini  et  Villavecchia, 
CEsterr,'  Ung.  Zeitschr,  f.  Zucker-Ind,  u,  Landw,,  1892. 

Ann,de  Chim.  et  de  Phjs,,']^  séries  t.  XVII.  (Mai  1899.)  9 


Digitized  by 


Google 


l3o  E.    MASCART    ET   H.    DÉMARD. 

la  valeur  quî  nous  parait  en  résulter  pour  le  pouvoir  rota- 
toîre  du  sucre  [aj^^.,  correspondant  au  cas  où  toutes  les 
expériences,  richesse  et  rotation,  sont  faites  à  la  tempé- 
rature de  20**. 

[*]îo- 

Nasini  et 
C.         P.  Landolt.        Schmitz.     Villavecchia.      Tollens. 

i5     14,20  66,5^7  66,5i8  66,5i3  66,622 

20     18,72  66,479  66,496  66,507  66,545 

25     22,84  66,43i  66,467  66,488  66,474 

Diff. 0,096  o,o5i  o,025  0,148 

INous  devons  ajouter  toutefois  que  la  formule  de  Landolt 
provient  d'une  interprétation  des  expériences  de  Schmitz 
et  de  Tollens,  mais  il  semble  qu'on  n'a  pas  tenu  un  compte 
exact  de  la  différence  des  conditions. 

On  remarque  d'abord  que  le  pouvoir  rotaloîre  diminue 
manifestement  à  mesure  que  la  richesse  du  liquide  aug- 
mente, mais  la  ligne  des  différences  relatives  aux  poids 
extrêmes  de  iS^"^  et  de  aS^*"  montre  que  cette  variation  est 
mal  déGnie. 

Pour  la  pratique  industrielle,  il  faut  définir  la  prise 
dressai,  c'est-à-dire  la  quantité  de  sucre  que  doit  ren- 
fermer une  solution  amenée  au  volume  de  loo*^*^  pour  que 
ce  liquide  observé  dans  un  tube  de  20*^"^  de  longueur  pro- 
duise une  rotation  déterminée  du  plan  de  polarisation. 

Il  n'y  a  aucun  intérêt  à  modifier  l'angle  de  21**,  67  adopté 
comme  rotation  normale,  sans  attacher  à  ce  nombre  au- 
cune signification  relative  aux  propriétés  du  quartz. 

D'autre  part,  on  estime  généralement  qu'il  est  préfé- 
rable, pour  diverses  raisons,  de  supposer  que  les  expé- 
riences sont  faites  à  la  température  de  20°,  plutôt  qu'à 
celle  de  i5°  à  laquelle  on  rapporte  souvent  d'autres  obser- 
vations courantes. 

En  désignant  par  Cq  cette  prise  d'essai,  on  aura  donc, 
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diaprés  réquahon  (i), 


2i«,67 


1 


^    ,      Co  ^         io83,5 


La  quantiié  C«  est  voisine  de  16^*^.  Comme  la  valeur 
exacle  de  la  varialîon  du  pouvoir  rotatoire  avec  la  con- 
centration est  très  douteuse,  nous  prendrons  dans  le  Ta- 
bleau précédent  les  moyennes  des  nombres  relatifs  aux 
richesses  de  iS^'  et  de  ao^',  ce  qui  donne 

[«]»'.  c..  c;. 

Landolt 66',5o3  16,292  16,284 

Schmidt 66,507  16,291  16, 283 

Nas.  et  Vm 66,5io  16,291  16, 283 

Tollens 66,583  16,273  16, 265 

Les  Mémoires  n'indiquent  pas  nettement  si  l'on  a  tenu 
compte  de  la  poussée  de  Tair  pour  le  tarage  du  volume  et 
la  pesée  du  sucre.  Dans  le  cas  où  cette  correction  n'aurait 
pas  été  faite,  le  volume  est  trop  grand  d'environ  0,00106 
et  le  poids  du  sucre  trop  élevé  de  0,0006.  Le  rapport  de 
la  richesse  apparente  du  liquide  à  sa  richesse  réelle  est 

—2 —  =  1,00040.  Le  pouvoir  rotatoire  évalue  est  trop 

faible  dans  le  même  rapport  ci  la  prise  d'essai  doit  être  ré- 
duite, comme  l'indique  la  colonne  C^. 

L'incertitude  qui  subsiste  ainsi  sur  la  valeur  de  la  prise 
d*essaî  nous  a  paru  exiger  de  nouvelles  expériences. 

Etude  du  polarimètre.  —  Une  première  question  est 
de  chercher  si  les  sources  de  lumière  jaune  produites  par 
la  volatilisation  du  sel  marin  dans  une  flamme  peu  lumi- 
neuse, comme  celle  d'un  bec  Bunsen,  conduisent  à  des  ré- 
sultais suffisamment  défînis. 

Le  polarimètre  employé  a  été  construit  par  M.  Pellin. 
Il  est  muni  d'une  lame  d'une  demi-onde  pour  la  lumière 
jaune  et  le  prisme  de  Nicol  qui  précède  celte  lame  est  un 
peu  mobile  afin  qu'on  puisse  faire  varier  jusqu'à  4®  envi- 
ron l'angle  du  plan  primitif  de  polarisation  avec  la  section 
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principale  de  la  lame.  On  observe  avec  un  analyseur  porté 
par  une  alidade  à  vernier  sur  un  cercle  gradué,  qui  per- 
met d'évaluer  le  centième  de  degré. 

La  distance  de  l'analyseur  au  polariseur  est  assez  grande 
pour  quW  y  puisse  intercaler  un  tube  de  5o*".  Sans  exa- 
miner la  théorie  de  cet  appareil,  il  suffit  de  rappeler  que 
les  deux  moitiés  de  l'image  ont  le  même  éclat,  pour  une 
source  homogène,  lorsque  le  plan  de  polarisation  de  Tana- 
lyseur  est  parallèle  ou  perpendiculaire  à  la  section  prin- 
cipale de  la  lame,  éclat  très  faible  dans  le  second  cas,  celui 
qui  sert  aux  observations. 

L'instrument  est  réglé  de  manière  que  le  vernier  soit  au 
zéro  de  la  graduation  dans  Tobservalion  directe.  Quand  on 
interpose  un  milieu  actif,  la  rotation  produite  est  Tangle 
dont  il  faut  tourner  l'analyseur  pour  rétablir  l'égalité  de 
deux  images  faibles. 

La  source  de  lumière  était  fournie  par  deux  becs 
Bunsen  munis  de  capsules  en  platine  dans  lesquelles  on 
introduisait  du  sel  marin  fondu.  On  a  soin  de  placer  ces 
capsules  un  peu  lau-dessus  du  cône  bleu  et  d'utiliser  la 
partie  de  la  flamme  la  plus  brillante. 

Cette  lumière  renferme  surtout,  avec  un  grand  éclat, 
les  deux  raies  D  du  sodium,  mais  l'afliialyse  spectrale  y 
montre  aussi,  en  quantité  notable,  des  rayons  verts  et  bleus 
ainsi  que  des  rayons  rouges. 

Les  radiations  étrangères  au  jaune  diminuent  la  sensi- 
bilité de  l'appareil,  parce  que  les  images  s'affaiblissent 
moins  et  que  les  deux  plages  n'ont  plus  la  même  teinte; 
il  est  difficile  de  prévoir  comment  elles  influent  sur  la  si- 
gnification des  mesures. 

On  élimine  presque  toutes  les  radiations  plus  réfran- 
gîbles  en  filtrant  la  lumière  par  une  lame  de  bichromate 
de  potasse,  mais  on  laisse  encore  une  portion  notable  des 
radiations  rouges. 

Ces  dernières  peuvent  êire  absorbées  à  leur  tour  par 
une  dissolution  convenable  d'un  sel  coloré  en  vert,  comme 


Digitized  by 


Google 


SUR  LE  POUVOIR  ROTATOIRE  DU  SUCRE. 


i33 


le  sulfate  de  nickel.  M.  Pellîn  a  trouvé  plus  pratique 
d'ajouler  au  bicliromate  de  potasse  une  seconde  lamelle 
taillée  dans  un  cristal  de  sulfate  de  nickel. 

L'examen  au  spectroscope  de  la  lumière  jaune,  filtrée 
par  cette  double  lame,  ne  montre  plus  que  deux  bandes 
faibles  à  droite  et  à  gauche  des  raies  D. 

Enfin,  on  peut  aller  plus  loin  en  utilisant  un  phéno- 
mène d'interférence.  Un  canon  de  quartz  de  lo*^"*  d'épais- 
seur environ  est  placé  eu  avant  du  polariseur  et  précédé 
lui-même  d'un  prisme  de  Nîcol.  On  tourne  ce  prisme  de 
manière  que  la  rotation  produite  par  le  quartz  laisse  pas- 
ser la  lumière  des  raies  D  dans  le  polariseur.  SF  l'on  exa- 
minait la  lumière  émergente  dans  un  spectroscope,  on 
verrait  une  bande  brillante  sur  les  raies  D  et  deux 
bandes  noires  à  droite  et  à  gauche.  C'est  une  manière  de 
compléter  l'action  des  lames  absorbantes. 

On  arrive  au  même  résultat  en  employant  une  lame  de 
quartz  parallèle  à  l'axe  entre  un  premier  nicol  et  le  pola- 
riseur croisés.  L'axe  du  quartz  étant  à  45"^  des  deux  sec- 
lions  principales,  on  incline  cette  lame  de  façon  que  la 
raieD  coïncide  avec  le  centre  d'une  bande  brillante  dans 
le  spectre  cannelé  qui  en  résulte.  Une  épaisseur  de  a™"* 
suffit  alors  pour  le  quartz  et  les  effets  sont  les  mêmes  que 
dans  le  cas  précédent. 

On  pouvait  ainsi  utiliser  cinq  sources  de  lumière  jaune 
inégalement  épurées  : 

1°  Flamme  nue; 

2°  Flamme  avec  bichromate  de  potasse  ^ 

3°  Flamme  avec  lame  double  de  bichromate  et  de  sul- 
fate de  nickel; 

4°  Flamme  avec  quartz  à  bandes  et  bichromate  ou  lame 
double. 

Le  meilleur  contrôle  consistait  à  vérifier  avec  quelle 
approximation  ces  différentes  méthodes  permettent  de 
déterminer  le  pouvoir  rotatoire  du  quartz  : 
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1°  Avec  la  flamme  nue,  la  difïérence  des  teintes  (rose 
et  bleu)  des  deux  images  est  une  grande  gêne  pour  des  ob- 
servateurs peu  expérimentés  5 

2°  Le  bichromate  de  potasse  laisse  aux  images  des  colo- 
rations rouges  de  nuances  différentes  et  il  faut  encore  une 
certaine  liabilude  pour  réaliser  d'une  manière  uniforme 
Tégalisation  de  deux  plages; 

3**  La  double  lame  ne  laisse  plus  qu'une  teinte  rosée,  à 
peine  sensible,  surtout  pour  les  faibles  rotations  que  l'on 
utilise  dans  l'analyse  des  liqueurs  sucrées; 

4°  L'addition  du  quartz,  en  particulier  avec  la  double 
lame,  fait  disparaître  presque  toute  coloration. 

La  flamme  nue  peut  servir  si  on  lui  donne  un  faible 
éclat,  mais  on  a  besoin  d'une  lumière  assez  intense,  et 
l'importance  très  variable  des  rayons  étrangers  au  jaune 
laisse  trop  de  doutes  dans  les  mesures  pour  qu'on  en  puisse 
recommander  l'emploi. 

La  facilité  des  observations  et  la  sensibilité  de  l'appareil 
•  augmentent  beaucoup  quand  on  filtre  la  lumière  par  le 
bichromate  de  potasse,  avec  ou  sans  quartz  à  bandes.  Tou- 
tefois, les  rotations  observées  ont  été  constamment  un  peu 
plus  faibles,  de  j-^  environ,  que  par  l'emploi  de  la  double 
lame,  soit  pour  les  dissolutions  sucrées,  soit  pour  l'étude 
des  quartz.  Le  sens  de  ces  écarts  s'explique  naturellement 
par  le  résidu  de  rayons  rouges  que  laisse  passer  la  lame 
cristalline.  La  valeur  de  — ôô  potir  cette  erreur  n'est  donnée 
d'ailleurs  qu'à  titre  de  simple  indication,  car  elle  varie 
d'un  instant  à  l'autre,  l'importance  relative  des  rayons 
rouges  variant  elle-même  suivant  la  quantité  de  sel  vola- 
tilisé et  le  réglage  de  la  flamme. 

Avec  la  double  lame  de  bichromate  de  potasse  et  de  sul- 
fate de  nickel,  il  n'y  a  plus  d'incertitudes;  l'addition 
d'un  quartz  à  bandes  améliore  les  images,  sans  modifier 
les  mesures  d^unc  manière  appréciable. 

Il  est  intéressant  de  signaler  ces  diiierentes  remarques 
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pour  la  comparaisoQ  des  résullaisque  nous  avons  obtenus 
avec  ceux  que  donnent  les  appareils  courants,  où  Tusage 
d'une  lame  de  bichromate  est  à  peu  près  général. 

On  a  ainsi  déterminé,  avec  des  lames  d'épaisseurs  très 
difTérentes,  la  rotation  du  quartz  ramenée  à  i"^"*  d'épais- 
seur et  à  la  température  de  i5^  : 

Rotation 
Lames.  Épaisseur,     pour  i"*. 

mm  o 

A 1,995  21,71 

B 4,33o  21,73 

G 7h5i  21,73 

D 36,o3o  21,72 

Ces  nombres  sont  très  voisins  des  valeurs  obtenues  pour 
la  raie  D  par  les  méthodes  d'analyse  spectrale.  Les  ré- 
sultats des  lames  B  et  C  méritent  plus  de  confiance  parce 
que  M.  Benoit  a  eu  l'obligeance  d'en  mesurer  les  épaisseurs 
à  1  lèpres  au  Bureau  international  des  Poids  et  Mesures. 
La  lame  A  était  trop  mince  et  la  rotation  dans  la  lame  D, 
dépassant  deux  circonférences,  se  trouvait  trop  en  dehors 
des  conditions  habituelles. 

Nous  ajouterons  encore  qu'on  avait  soin  d'éliminer  les 
défauts  de  centrage  de  l'analyseur  dans  les  mesures  de  ro- 
tations, aussi  bien  avec  les  dissolutions  sucrées  qu'avec  le 
quartz,  en  prenant  la  moyenne  des  lectures  du  zéro  et  de 
la  rotation  relatives  à  l'égalité  des  teintes  pour  deux  posi- 
tions de  l'analyseur  dont  la  différence  est  voisine  de  i8o^ 

Dilatation  des  dissolutions.  —  On  a  déterminé  par  les 
méthodes  ordinaires,  avec  des  tubes  ihermométriques  à 
gros  réservoir,  la  dilatation  de  liqueurs  sucrées  à  des  titres 
différents.  On  a  ainsi  obtenu,  pour  les  coefficients  moyens 
de  dilatation  : 
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Titres  des  solutions. 
Sucre  dans  loo"*  du  liquide  à  i5». 

15»*  20»'.  25»*. 

Entre  lo  et  i5 0,00019  0,00022  0,00024  o,ooo23 

Entre  i5  et  20 0,00024  o,ooo25  0,00027  0,00027 

Entre  20  et  25 0,00027  0,00029  o,qoo3o  o,ooo3i 

Entre  25  et  3o o,ooo32  o,ooo32  o,ooo34  o,ooo33 


Entre  1 5  et  3o 0,000278     0,000287    o,ooo3o2    o,ooo3o4 

Les  deux  dernières  colonnes  se  rapportent  à  des  expé- 
riences faîtes  avec  le  même  liquide  dans  deux  tubes  diflfé- 
renls.  La  concordance  des  nombres  montre  que  les  coeffi- 
cienls  sont  connus  avec  toute  Tapproximation  nécessaire. 

Le  litre  des  dissolutions  (Pcssai  reste  toujours  compris 
entre  iS^'et  20^'^;  d'autre  part,  la  température  est  généra- 
lement supérieure  à  10**  et  inférieure  à  3o°.  On  peut  donc, 
sans  erreur  appréciable,  adopter  le  coefficient  moyen 
0,00028.  Une  erreur  de  trois  unités  sur  le  dernier  chiffre 
ne  ferait  encore,  dans  les  conditions  les  plus  défavorables, 
où  t  —  0=  20°,  qu'une  erreur  relative  de  0,0006,  c'est- 
à-dire  inférieure  au  millième. 

Flacon  de  jauge.  —  D'après  les  Tables  de  Rossetti,  la 
densité  de  Peau,  à  la  température  de  i5**,  est  0,99916,  ce 
qui  donne  499^'>58  pour  un  volume  de  Soo*'*^. 

D'autre  part,  la  pesée  étant  faite  dans  l'air,  si  M  est  la 
masse  du  corps  et  D  sa  densité,  P  la  masse  des  poids  mar- 
qués qui  font  éqnilibre  et  A  la  densité  du  métal,  enfin  d  la 
densité  de  l'air  par  rapport  à  l'eau,  pn  a 


M 


''['-^(5-î)]=P<'-"^>- 


Lorsque  la  li'jn[K'*rature  varie  de  16°  à  20°,  la  pression 
de  760™"  à  770*""*  et  Tétat  hygrométrique  de  o  à  100,  les 
valeurs  de  d  correspondantes  restent  comprises  entre 
0,00117  à  0,00124 )  on  peut  donc  adopter  la  valeur 
moyenne  0,0012, 


Digitized  by 


Google 


SBK    LE    POUVOIR    ROTATOIRE    DU    SUCRE.  iS^ 

Avec  (les  poids  en  laiton  platiné  (A  =  8,87),  la  correc- 
tion relative  à  la  pesée  de  Teau  est 

E  =  0,00106. 

Remarquons  aussi  que,  dans  la  pesée  du  sucre,  dont  la 
densité  est  1,606,  cette  correction  se  réduit  à 

z'=  0,00061. 

Les  poids  marqués  qui  font  équilibre  aux  Soc***^  d'eau  à 
la  température  de  i5**  sont  donc 

1,00106  ^^      ' 

On  s'est  servi  d'une  fiole  en  verre,  dont  le  col  portait 
un  trait  horizontal  gravé  par  le  constructeur.  La  fiole  a 
été  placée  dans  un  bain  maintenu  à  i5**  par  un  courant 
d'eau  et  Ton  observait  le  trait  de  repère  avec  une  lunette 
horizontale.  On  y  avait  introduit  d^ abord  la  quantité  d'eau 
distillée  à  peu  près  suffisante  et,  la  température  étant  bien 
constante,  on  pouvait  y  ajouter  de  l'eau  goutte  à  goutte, 
ou  en  retrancher  par  une  tige  de  verre,  jusqu'à  ce  que  la 
partie  inférieure  du  ménisque  affleurât  exactement  au 
repère.  La  pesée  du  liquide  à  deux  reprises,  réduit  au  vide,  a 
donné  Soo^',  ^Sô  et  5oo6',  ^SS. 

Le  volume  à  1 5^  était  donc 

,,,=  5oo-^-^2l2!^  =  501-69. 
499,00  ^ 

A  la  température  de  20°,  le  volume  de  la  jauge  devenait 

P20=  p,5(i4-  58)  ==  Pis (1,0001 25)  =  5oi",75. 

Choix  du  sucre.  —  Suivant  les  conseils  de  M.  de  Luynes, 
nous  avons  demandé  à  l'industrie  les  meilleurs  échantil- 
lons de  sucre  pur,  aucune  méthode  de  rectification  dans 
les  laboratoires  ne  permettant  de  les  améliorer.  La  raffi- 
nerie Say  a  bien  voulu  mettre  à  notre  disposition  deux 
variétés  de  sucre  préparé  avec  les  plus  grands  soins:  l'un 
granulé,  qui  avait  été  spécialement  lavé  avtc  de  la  clairce 
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pure,  puis  traité  par  l'eau  et  l'alcool  ^  l'autre  en  tablettes 
faites  avec  la  plus  belle  clairce  et  représentant  la  fabrica- 
tion spéciale  de  cette  maison  pour  l'Angleterre. 

Dans  les  deux  cas,  le  sucre  était  finement  concassé,  puis 
desséché  pendant  vingt-quatre  ou  quarante-huit  heures 
sous  une  cloche,  à  la  pression  de  quelques  centimètres  de 
mercure,  en  présence  de  la  potasse.  La  perle  de  poids  résul- 
tant de  cette  opération  a  varié  de  3^  à  ^hn^  et  les  rota- 
tions obtenues  avec  le  sucre  granulé,  à  richesse  égale,  ont 
toujours  été  un  peu  plus  faibles  qu'avec  le  sucre  en  ta- 
blettes. On  a  attribué  cette  différence  à  l'imparfaite  dessic- 
cation du  sucre  granulé  et  Ton  n'a  conservé  finalement 
que  les  expériences  faites  avec  l'autre  variété.  I 

Les  échantillons  étaient  pris  d'ailleurs  dans  la  partie  I 

moyenne  des  tablettes,  pour  éviter  l'influence  possible 
d'une  altération  sur  les  bords.  Enfin  la  perte  de  poids  dans 
le  vide  étant  très  régulièrement  voisine  de  0,0006,  on  a 
supprimé  la  dessiccation  dans  les  dernières  séries  d'expé- 
riences, en  tenant  compte  de  cette  correction. 

Liqueurs  dressai.  —  Les  quantités  de  sucre  employées 
ont  été  voisines  de  So^^',  ^S^"^  et  loos*",  de  manière  à 
former  dans  le  flacon-jauge  des  dissolutions  à  10,  1 5  et  20 
pour  100  :  les  pesées  étaient  faites  au  demi-milligramme, 
ce  qui  donnait  une  approximation  presque  superflue. 

Le  sucre  était  pesé  dans  le  flacon  lui-même  et  l'on  y 
introduisait  un  volume  d'eau  légèrement  inférieur  au  vo- 
lume définitif.  La  dissolution  étant  complète,  après  agi- 
tation du  liquide,  la  fiole  était  placée  dans  un  bain  à 
température  constante,  que  nous  supposerons  de  ao®  pour 
éliminer  les  corrections  5  on  achevait  alors  de  compléter 
le  volume  jusqu'au  repère  en  y  ajoutant  de  l'eau  goutte 
par  goutte  à  la  fin  de  l'opération.  Le  volume  de  ces  gouttes 
était  d'environ  o",o5. 

Avec  ces  diverses  précautions,  la  richesse  des  liquides 
en  sucre  était  donc  connue  avec  une  erreur  relative  de 
l'ordre  du  dix-millième. 
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Le  flacon  était  ensuite  pesé  à  nouveau,  ce  qui  permettait 
accessoirement  de  connaître  la  densité  de  la  solution  et, 
par  suite,  la  quantité  P  de  sucre  contenu  dans  loo^*^  du 
liquide.  Ces  déterminations,  qu'il  nous  parait  inutile  de 
rapporter,  nous  ont  permis  de  ramener  toutes  les  expé- 
riences antérieures  à  des  conditions  identiques. 

Mesure  des  rotations,  —  Le  tube  du  polarimètre  avait 
une  longueur  d'environ  5o^™.  On  a  vériBé  cette  longueur 
avec  une  règle  à  coulisse  de  Gambey,  appartenant  au  Col- 
lège de  France,  que  M.  Ch.-Ed.  Guillaume  a  bien  voulu 
contrôler  par  le  comparateur  universel  du  Bureau  interna- 
tional des  Poids  et  Mesures.  La  longueur  de  notre  tube, 
à  20®,  était  de  5o^°',oo5. 

Pour  le  polariseur,  Tinclinaison  de  la  lame  d'une  demi- 
onde  sur  la  section  principale  a  été  réglée,  dans  chaque 
série  d'observations,  de  manière  à  donner  le  maximum  de 
sensibilité^  cet  angle  était  en  général  voisin  de  3^. 

L'analyseur  était  porté  par  une  alidade  mobile  sur  un 
cercle  divisé  en  quarts  de  degré,  avec  un  vernier  au  vingt- 
cinquième  permettant  de  lire  le  centième  de  degié,  et  une 
vis  de  rappel  à  mouvement  rapide. 

Chaque  expérience  était  répétée  un  certain  nombre  de 
fois,  dix  par  exemple,  à  court  intervalle  ^  les  écarts  extrêmes 
donnent  ainsi  une  idée  de  la  précision  et  Ton  en  prend  la 
valeur  moyenne.  Les  nombres  suivants,  relatifs  à  des  me- 
sures faites  en  vue  d'étudier  la  variation  du  pouvoir  rota- 
toire  avec  la  concentration,  montrent  que  les  écarts 
extrêmes  des  lectures  sont  généralement  inférieurs  au  mil- 
lième de  la  valeur  moyenne  : 

o  o 

i32,56  ±  0,06 

98,91=!::  0,08 

65,71  —Z  o,o5 

33,27  dro,o3 

16, 5o  ±0,02 

Il  suffira  de  rappeler  que  l'on  prenait  les  précautions 
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indiquées  précédemment  pour  éliminer  le  défaut  de  cen- 
trage de  l'analyseur. 

L'une  des  difficultés  consiste  à  connaître  exactement  la 
température  du  liquide  pendant  les  mesures  de  rotation. 
On  observe,  en  effet,  que  la  chaleur  rayonnée  par  la 
flamme  et  conduite  par  les  parties  métalliques  de  Tappareil 
suffit  quelquefois  pour  élever  de  plus  de  a"*  la  température 
du  liquide  dans  Tintervalle  de  dix  lectures  consécutives. 
Ces  variations  sont  surtout  rapides  lorsque  le  tube  est  à 
une  température  sensiblement  inférieure  à  celle  du  labora- 
toire. On  pourrait,  sans  doute,  entourer  le  tube  d'un  man- 
chon à  circulation  d'eau  continue,  mais  cette  complication 
de  l'instrument  n'a  pas  semblé  nécessaire. 

Dans  les  expériences  définitives,  on  a  opéré  à  une  tem- 
pérature très  voisine  de  20*",  qui  était  celle  de  la  salle.  On 
prend  la  température  du  liquide  au  moment  de  le  verser 
dans  le  tube.  Un  thermomètre  est  ensuite  couché  au  fond 
de  la  gouttière  qui  reçoit  le  tube  et  Ton  rabat  le  couvercle. 
L'ensemble  de  Tappareil  est  alors  enveloppé  d'une  couche 
épaisse  d'ouate  et  un  écran  métallique  percé  d'une  petite 
ouverture,  suffisante  pour  laisser  passage  à  la  lumière,  le 
protège  contre  le  rayonnement  delà  flamme;  on  attend 
encore  quelques  instants  que  l'équilibre  soit  établi. 

Aussitôt  après  les  mesures  de  rotation,  on  lit  le  thermo- 
mètre, puis  on  plonge  cet  instrument  dans  le  tube  à  diffé- 
rentes profondeurs  et  on  le  place  enfin  dans  un  petit 
récipient  où  l'on  verse  tout  le  contenu  du  tube.  La  dilfé- 
rence  de  ces  lectures  du  thermomètre  était  généralement 
inférieure  à  o°,5  et  l'on  en  prenait  la  moyenne;  la  tempé- 
rature finale  du  liquide  s'écartait  toujours  très  peu  de  sa 
valeur  initiale. 

Les  températures  ainsi  déterminées  ont  varié  de  19^,4 
à  22^,  ou  6  de  —  o°,6  à  H-  2°;  on  avait  alors  le  pouvoir 
rotatoire  par  la  relation 
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Eli  prenant  X  =  0,00027,  d'après  Tétude  des  dissolu- 
tions qui  nous  intéressent,  puis  admettant  /r  =  0,00017 
et  8  =  0,000020,  il  en  résulte 

,       8 
A  -I-  a:  —  -  =  0,00043. 

La  valeur  A  =  0,000216  de  M.  Schonrock  donnerait 
0,00048.  Si  l'on  prend  la  moyenne,,  le  maximum  de  cor- 
rection étant  de 

0,00045  X  2  =  0,0009, 

Tîncertilude  qui  peut  exister  sur  la  valeur  du  coefficient  k 
est  absolument  négligeable. 

Les  résultats  de  nombreuses  expériences  ont  été  très  con 
cordants  pour  les  dissolutions  fraîchement  préparées.  C'est 
là  une  condition  importante,  car  les  liquides  s'altèrent  assez 
vite  et  donnent  constamment,  au  bout  de  quelques  jours, 
des  rotations  plus  faibles.  Il  peut  arriver  aussi,  si  les  vases 
ne  sont  pas  bouchés,  qu'une  légère  évaporation  du  liquide 
augmente  sa  richesse  en  sucre. 

Nous  avons  constaté  d'abord  que  le  pouvoir  rotatoire 
augmente  à  mesure:  que  la  richesse  diminue,  comme  l'indi- 
quaient déjà  les  expériences  antérieures;  mais  celte  varia- 
tion est  très  faible  pour  les  richesses  de  lo^"^  à  208*"  par 
100"^  et  elle  n'a  pas  été  déterminée  avec  assez  d'exactitude 
pour  qu'il  y  ait  lieu  de  la  reproduire.  Il  nous  a  suflS  de  vé- 
rifier que  les  pouvoirs  rotatoires  déduits  des  expériences, 
corrigés  de  la  concentration,  sonr  bien  concordants  avec 
ceux  que  Ton  déduit  de  la  liqueur  normale. 

On  a  utilisé  finalement  cinq  séries  d'expériences  qui 
ont  porté  sur  des  liquides  renfermant  des  quantités  de 
sucre  très  voisines  de  i6s',  3  par  loo*^^  La  richesse  du  pre- 
mier a  été  déterminée  à  i5°  et  ramenée  à  20*^,  les  autres 
déterminées  directement  à  20**.  Les  températures  indiquées 
sont  celles  des  mesures  de  rotation  et  la  prise  d'essai  cor- 
respondant aux  diverses  expériences  est  rapportée,  comme 
précédemment,  à  la  rotation  normale  de  21^,67  pour  un 
tube  de  20^"*. 
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Richesse  à  20".    Température.  [a]to'.  C. 

1 16,2700  19,8  66,534  lô^aSS 

II 16,3707  19,5  66,539  16,284 

III 16,3571  20,0  66,540  16,284 

IV 16,2690  20,3  66,533  16,286 

V i6,285o  21,3  66,545  ï6,283 

Moyenne 66,538  16,284 

Ces  résultats  ont  été  contrôlés  avec  un  polarimètre  de 
M.  Laurent,  appartenant  au  laboratoire  des  Douanes,  que 
M.  de  Luynes  nous  avait  confié.  Les  expériences  de  la  cin- 
quième série  ont  été  répétées  avec  le  même  tube  placé  al- 
ternativement dans  les  deux  instruments,  avec  la  double 
lame  de  bichromate  de  potasse  et  de  sulfate  de  nickel.  Le 
polarimètre  de  M.  Pellin  donnait  pour  le  pouvoir  rolatoire 
66*^,545,  et  celui  de  M.  Laurent  66°,  533;  la  différence, 
de  -—^  qui  existe  entre  les  moyennes  d<s  deux  séries, 
rentre  dans  les  limites  d'exactitude  des  observations. 

Conclusion.  — Comme  résultat  définitif,  nous  arrivons 
à  cette  conclusion  que  le  pouvoir  rotatoire  du  sucre  à  20°, 
pour  des  solutions  qui  renferment  environ  16^^  de  sucre 
par  100",  également  à  la  température  de  20**,  est  de  66°,  54 
et  que  la  prise  d'essai  doit  être  fixée  à  166%  284» 

Toutefois,  il  est  inutile  de  compliquer  les  expériences 
dans  la  pratique  par  l'obligation  de  ramener  les  pesées 
au  vide,  aussi  bien  pour  déterminer  le  volume  du  flacon- 
jauge  que  pour  évaluer  la  quantité  de  sucre. 

On  a  vu  précédemment  que  la  richesse  apparente  s'ob- 
tient en  multipliant  la  richesse  réelle  par  le  rapport 

1,00106      ,- 

— =  1 ,00045. 

1,00061    ' 

La  prise  d'essai  doit  donc  être  portée  à 
i6«%  284  X  1 ,00045  =  16S',  291 

ou,  plus  simplement,  lô^^ag. 
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C'est  ce  nombre  que  la  Commission  nommée  par  M.  le 
Ministre  des  Finances  a  finalement  adopté. 

Au  point  de  vue  des  essais  industriels,  on  ajoutera 
quelques  remarques. 

Une  première  cause  d'erreur,  souvent  assez  grave,  tient 
à  Texactitude  de  graduation  des  flacons-jauge  livrés  par 
les  constructeurs,  et  il  est  nécessaire  de  la  vérifier. 

Si  le  flacon  est  marqué  pour  loo*^*^,  la  quantité  d'eau 
pure  qui  affleure  au  trait  de  repère  doit  être  de 

gr  o 

99,916     à     i5 

99,826    à     20 

99,716     à     25 

La  différence  ne  dépasse  pas  d'ailleurs  -^  suivant  que 
Texpérience  est  faiieà  i5°  ou  25". 

On  peut  ensuite  négliger  la  dilatation  du  verre  qui 
n'apporterait  qu'une  erreur  de  ^ôVô  pour  une  variation 
de  température  de  20®. 

Le  volume  de  la  dissolution  doit  être  mesuré  à  une  tem- 
pérature voisine  de  20*^,  ce  qui  est  toujours  facile  dans  les 
laboratoires.  Pour  un  écart  de  température  de  ±  2®,  l'er- 
reur resterait  encore  inférieure  à  tôVô* 

Le  polarimètre  est  gradué  de  manière  que  la  100®  divi- 
sion corresponde  à  l'angle  de  21^,67.  ï'  ^®^  bon,  en  tous 
cas,  de  vérifier  la  position  de  zéro  et  d'en  tenir  compte 
pour  l'observation  finale.  Supposons,  par  exemple,  que 
la  position  de  l'index  relative  à  l'égalité  des  plages  sans 
l'interposition  du  tube  soit  de  o**,  2  et  que  lobservation 
donne  98*^,5  ;  le  degré  s*accharimétrique  de  la  liqueur  se- 
rait 98,5  —  0,2  =  98,3. 

On  suppose  encore  que  le  tube  a  exactement  20*^"*  de 
longueur.  La  vérification  esl  moins  simple  qu'on  ne  pour- 
rait le  croire,  parce  que  les  mesures  en  usage  dans  les 
laboratoires  sont  souvent  inexactes.  Ainsi,  nous  avons  été 
surpris  de  constater  que  le  pied  k  coulisse  du  Collège  de 
France,  quoique  construit  par  Gambey  avec  la  perfection 
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de  cet  artiste,  est  en  erreur  de  o™"^,5  sur  o™,5o  à  la  tempé- 
rature de  20**. 

Le  contrôle  le  plus  pratique  est  peut-être  de  constituer 
une  solution  titrée  avec  du  sucre  pur, 

La  mesure  de  la  rotation  devrait  être  faîte  également  à 
20°,  mais  ri  est  alors' moins  facile  de  régler  la  température. 
Il  faut  agiter  le  liquide  avant  l'observation,  protéger  l'ap- 
pareil contre  le  rayonnement  de  la  flamme  et  déterminer  là 
température  par  un  thermomètre  couché  dans  la  gouttière 
où  se  place  le  tube. 

Le  degré  saccharimétrîque  observé  est  trop  faible  ou 
trop  fort,  suivant  que  la  température  est  supérieure  ou 
inférieure  à  20°,  et  la  correction  est  d'environ  o,ooo45  par 
degré  d'écart.  Si  l'observation  est  faite  à  Se**,  par  exemple, 
et  que  le  litre  soit  98,8  après  correction  du  zéro,  on  devra 
multiplier  ce  résultat  par  i  -f-o, ooo45  x  10  =:  i,oo45, 
ce  qui  donne  98,7. 

Enfin,  les  polarinièires  né  possèdent,  dans  la  plupart 
dés  cas,  qu'une  lame  de  bichromate  de  potasse  pour  épu-  ? 

rer  la  lumière.  On  ne  peut  indiquer  une  correction  exacte 
parce  que  les  rayons  qui  traversent  le  cristal  ont  une  com- 
position variable  avec  l'état  de  la  flamme,  mais  Terreur 
est  voisine  de  j^^  et  la  rotation  observée  trop  faible;  il 
suffira  donc  d'ajouter  cette  fraction  au  chiffre  obtenu. 
Un  titre  de  98,7  devra  être  porté  à  98,8. 
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SUR  LES  PROPRIÉTÉS  BT  lES  APPIJC4TfONS  DE  L'ALIIMINIBII  ; 

Par  m.  Alfred  DITTE. 


J'ai  étudié  dans  de  précédenis  Mémoires  [Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  6  série,  t.  XX,  p.  4o4^  t.  XXX,  p.  266  5  — 
7  série,  t.  XVI,  p.  loa]  les  propriétés  de  raluminium  mis 
en  présence  de  divers  agents  chimiques  en  laissant  complè- 
tement de  côté  l'influence  que  Pair  atmosphérique  peut 
exercer  sur  les  réactions;  je  me  proposa  de  montrer  main- 
tenant que  Taltéralion  du  métal  est  notablement  facilitée 
par  l'intervention  de  l'oxygène  et  de  l'acide  carbonique 
atmosphériques^  que  les  altérations  §ont  à  peu  prèj  les 
mêmes  pour  l'aluminium  pur  et  pour  ses  alliages  avec  de 
petites  quantités  de  cuivre  placés  dans  des  conditions  iden- 
tiques, et  de  tirer  deces  recherches  quelques  conclusions  re- 
latives aux  usages  industriels  de  ces  alliages  ou  du  mêlai  pur. 

I.  —  Action  des  matières  salines  sur  l'alumimum 

AU  CONTACT   DE   l' ATMOSPHÈRE. 

Considérons,  par  exemple,  une  solution  de  sel  marin 
mélangée  d'acide  acétique,  liqueur  qui,  nous  le  savons, 
peut  dissoudre  l'aluminium  et  faisons-la  agir  dans  un  vase 
ouvert,  sur  une  lame  de  ce  métal  qui  n'y  est  plongée 
qu'en  partie.  Jl  est  facile  de  constater  que  l'attaque  est 
bien  plus  énergique  dans  une  zone  étroite  située  à  la 
surface  de  séparation  du  liquide  et  de  lair  que  partout 
ailleurs.  Au  bout  d'un  temps  variable  avec  l'épaisseur 
de  la  lame  la  portion  de  celle-ci  qui  est  voisine  de  la 
surface  liquide  est  profondément  corrodée  et  la  partie  im- 
mergée est  presque  entièrement  séparée  de  celle  qui  est  en 
dehors  de  la  liqueur.  C'est  que,  en  ces  points,  à  l'action  du 
sel  marin  et  de  l'acide  acétique  sur  le  métal  s'est  ajoutée 
celle  de  l'oxygène;  en  effet,  celui-ci,  en  se  combinant  di- 

Jnn,  de  Chim.  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  XVII.  (  Juin  1899.)  10 
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rectement  à  ralumînîum  avec  dégagement  de  i3i^®^,  le 
recouvre,  dans  les  cîrconstancesordînaîres,  d'une  couche 
imperméable  d'alumine  qui  arrête  immédiatement  rà.clion 
de  l'oxygène;  mais  il  nen  sera  plus  de  môme  dans  noire 
liqueur,  l'alumine  formée  sera  dissou  te  immédiatement  par 
l'acide  acétique,  de  sorte  que,  rien  ne  s'opposant  au  contact 
du  métal  avec  l'oxygène,  l'oxydation  de  l'aluminium  conti- 
nue et  bientôt  la  lame  est  corrodée  et  perforée  en  même 
temps  que  du  chlorure  aluminique  et  de  Tacélate  de  soude 
se  dissolvent  dans  la  liqueur. 

Dans  les  région^  de  la-  surface  liquide  qui  sont  plus  ou 
moins  éloignées  de  la  lame  métallique,  l'oxygène  de  l'air 
qui  touche  cette  surface  se  dissout,  pénètre  à  l'intérieur  de 
la  diwssolution  et  finît  par  arriver  eii  contact  avec  le  métal. 
En  raison  de  la  difficulté  que  cet  oxygène  éprouve  à  tra- 
verser les  couches  liquides  son  action  est  d'autant  plus  li- 
mitée que  les  régions  considérées  sont  situées  à  une  pro- 
fondeur plus  grande;  il  n'en  est  pas  moins  vrai  que  la  cor- 
rosion de  l'aluminium  résultée  la  fois  des  actions  combinées 
du  chlorure  de  sodium  et  de  l'acide  acétique,  d'une  part, 
de  l'oxygène  et  de  cet  acide,  de  l'autre.  A  la  surface  même, 
là  où  le  contact  avec  l'oxygène  est  le  plus  facile,  le  liquide 
monte  par  capillarité  le  long  de  la  lame,  et  comme,  pen- 
dant le  cours  dePexpériencejla  surfaces'abaisse  légèrement 
à  la  suite  de  l'évaporationdu  liquide,  l'action  de  l'oxygène 
s'exerce  non  pas  sur  une  ligne,  mais  sur  une  bande  de 
faible  largeur  5  les  petits  trouis  dont  le  métal  est  criblé 
sont  répartis  dans  cette  zone  dont  la  largeur  est  de  2"°* 
environ. 

Naturellement,  tout  acide  autre  que  l'acide  acétique, 
mis  en  présence  de  notre  solution  de  sel  marin,  se  compor- 
tera comme  lui;  nous  allons  constater  que  l'acide  carbo- 
nique de  l'atmosphère,  en  particulier,  joue  uu  rôle  ana- 
logue. 

Soit  une  lame  d'aluminium  partiellement  plongée  dans 
une  solution  de  sel  marin,  en  contenant  30^"^  par  litre,  par 
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exemple,  solatîou  quî,  lorsqu'elle  est  pure,  n'agit  pas  sur 
raluminium,  et  opérons  à  la  température  ordinaire  en 
laissant  Tair  arriver  librement  à  la  surface  de  la  liqueur. 
L'altération  du  métal  ne  larde  pas  à  commencer  à  cette 
surface,  il  se  recouvre  d'une  couche  d'alumine  gélatineuse 
plus  ou  moins  épaisse,  tandis  que  l'attaque  est  beaucoup 
plus  lente  sur  la  partie  immergée  de  la  lame.  Un  peu  plus 
tard  on  observe,  au  milieu  de  la  gelée  d'alumine,  Tappa- 
lition  de  points  opaques,  blanc  mat,  qui  s'accroissent  peu 
à  peu,  et,  en  certains  de  ses  points,  le  métal  immergé  se  re- 
couvre, lui  aussi,  de  flocons  formés  par  de  l'alumine  en  gelée 
mêlée  de  parties  blanches  et  translucides.  La  dissolution  sa- 
line, d'abord  neutre,  ne  tarde  pas  à  bleuir  le  tournesol 
rouge,  et  elle  devient  de  plus  en  plus  alcaline  à  mesure  que 
l'altération  du  métal  va  en  s'accentuant.  On  peut  se  rendre 
coQipte  aisément  de  ce  qui  se  produit  dans  ces  circon- 
stances : 

L'oxygène  dissous  dans  la  liqueur,  celui  surtout  qui  se 
trouve  au  voisinage  immédiat  de  la  surface  libre,  oxyde 
une  quantité  très  faible  d'aluminium  et  recouvre  le  métal 
d'une  couche  mince  d'alumine  quî  ne  peut  réagir  sur  le 
sel  marin,  puisque  la  réaction 

,Alî03-t-61NaGldiss.  =  Al2Gl«cliss. -t-SNa^'Odiss.  —  28<^«',7 

est  endotherniique;  c'est  alors  que  l'acide  carbonique  de 
l'air  intervient;  nous  avons,  en  effet, 

AlîQs^.  6NaGldiss.  h-  SGOMiss. 

=  A12  G16  diss.  H-  3  G02,  Na2  O  diss.  -+-  33 ,  i 

et  le  carbonate  de  soude  ainsi  formé  est,  à  son  tour,  sus- 
ceptible de  réagir  sur  Taluminium  pour  donner  de  l'alumi- 
nale  de  soude  et  du  bicarbonate  que  l'eau  dissocie 

A42-f-!iGOî,NaîOdiss. -i-4H2  0 

=  Al203,Na2  Odiss.  -t-  '2GO;2,Na20,  HzOdiss.  4-(i65,5  -h  g) 

(grêlant  la  chaleur  de  formation  de  Talumiiiate,  à  partir 
de  la  soude  dissoute  et  de  l'alumine  hydratée). 

Il  se  produit  donc  sur  la  lame  d'aluminium,  au  contact 
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de  l'air,  de  Taluminate  de  soude  qui,  décomposable  par 
Teau,  donnera  lieu  à  Ja  mise  en  liberté  de  petites  quan- 
tités d'alumine  et  de  soude;  or  celles-ci  suffisent  pour  dé- 
terminer des  réactions  nouvelles,  car,  grâce  aux  variations 
de  la  température  ambiante,  la  liqueur  n'aura  pas  en  tous 
ses  points  la  même  tempéra  ture,  et  la  décomposi  lion  de  l'alu- 
minate  alcalin  s'accomplira  suivant  le  mécanisme  que  j^ai 
indiqué  {Comptes  reiidus,  t.  CXVI,  p.  i83);  il  se  formera 
de  la  soude  et  de  Talumine  hydratée  cristallisée  qui,  moins 
soluble  dans  la  soude  que  l'alumine  gélatineuse,  sortira  du 
champ  de  la  réaction,  empêchera  tout  équilibre  de  s'établir 
et  amènera  la  décomposition  graduelle  de  l'aluminate^ 
celui-ci,  en  effet,  au  contact  de  Talumine  cristallisée,  don- 
nera de  nouveaux  cristaux  de  cet  hjdrale  et  de  la  soude 
qui  redissoudra  de  Talumîne  gélatineuse,  de  sorte  que  peu 
à  peu  cette  dernière  se  transformera  en  matière  blanche  et 
mate  constituée  par  l'hydrate  Al^O^jSH^O.  Comme  l'/ilu- 
mine  en  gelée  forme  une  masse  dont  les  divers  points  sont 
inégalement  perméables  à  la  soude  et  à  Taluminale  alcalin, 
sa  transformation  est  plus  active  là  où  ces. substances  sont 
en  quantité  plus  forte,  ce  qui  fait  que,  pendant  un  certain 
temps  au  moins,  on  observe  sur  le  métal  des  dépôts  formés 
de  points  blancs  d'alumine  cristallisée  enveloppés  d'une 
couche  plus  ou  moins  épaisse  d'alumine  gélatineuse. 

L'acide  carbonique  de  l'air  intervient  également  dans  la 
transformation.  J'ai  montré  {Comptes  rendus,  t.  CXVI, 
p.  386)  que  ce  gaz  peut  décomposer  une  solution  d'alumi- 
nate  alcalin  en  donnant  des  cristaux  d'alumine  trihydratée, 
un  carbonate  alcalin  et  parfois  même,  quand  la  liqueur 
est  relativement  riche  en  carbonate  et  pauvre  en  alcali 
libre,  un  carbonate  double  de  soude  et  d'alumine.  Ce  der- 
nier peut,  d'ailleufs,  lui-même  être  décomposé,  par  l'al- 
cali au  contact  duquel  il  se  trouve,  en  carbonate  alcalin  et 
alumine  cristallisée. 

Il  ressort  de  ce  qui  précède  que  l'eau  salée  pure,  qui,  à 
l'abri  de  l'air,  n'agit  pas  sur  l'aluminium,  l'attaque  avec 
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le  concours  de  l'oxygène  et  de  Tacide  carbonique  de  l'at- 
mosphère; il  se  forme  du  carbonate  et  de  l'aluminaiede 
soude,  et  celni-cî  en  présence  d'alumine  gélatineuse  ou 
d'acide  carbonique,  donnera  lieu  à  la  production  d'alumine 
cristallisée,  qui  se  rassemblera  en  flocons  et  en  petites  masses 
plus  ou  moins  épaisses  à  la  surface  du  métal.  Ces  masses, 
adhérentes  et  perméables,  seront  alors  le  siège  de  réactions 
plus  ou  moins  actives  ;  comme  les  liquides  se  meuvent  dif- 
ficilement à  leur  intérieur,  l'alcali  libre  ou  carbonate  y 
sera  retenu,  s*y  accumulera  en  certaines  proportions  et  s'y 
trouvera  en  quantité  plus  grande  que  dans  le  liquide  am- 
biant ;  aux  points  qu'elles  recouvrent,  l'aluminium  se  trou- 
vera donc  en  contact  avec  des  liqueurs  plus  riches  en 
soude  on  en  carbonate  que  ne  l'est  la  solution  qui  le  touche 
aux  endroits  où  sa  surface  est  à  nu,  son  attaque  sera  plus 
rapide,  et  il  en  résultera  des  perforations.  D'autre  part,  la 
difficulté  qu'éprouvent  les  liquides  à  se  mouvoir  à  l'inté- 
rieur des  masses  d'alumine  explique  en  même  temps  com- 
ment la  transformation  de  l'alumine  gélatineuse  en  hydrate 
cristallisé  ne  s'eiléctue  pas  dans  toute  la  masse,  mais  de 
préférence  en  certains  de  ses  points. 

Des  expériences  répétées  avec  des  solutions  salées,  renfer- 
mant de  5^1^  à  3o^'  de  sel  marin  par  litre  d'eau,  ont  montré 
que  quelle  que  soit  la  concentration  de  la  liqueur  l'action 
est  la  même,  d'autant  plus  lente,  bien  entendu,  que  la  dilu- 
tion est  plus  grande.  Dans  l'eau  de  Seine  elle-même,  une 
lame  d*aluminium  est  lentement  oxydée;  au  point  où  elle 
traverse  la  surface  de  l'eau  elle  se  recouvre  bientôt  d'un 
enduit  gélatineux  d'alumine  dont  l'épaisseur  augmente  à 
mesure  que  Texpérience  se  prolonge  davantage. 

D'autre  part,  et  comme  on  pouvait  le  prévoir,  une  solu- 
tion salée  faite  dans  de  l'eau  chargée  d'oxygène  et  d'acide 
carbonique  attaque  l'aluminium  plus  rapidement  que  ne 
le  fait  une  solution  préparée  avec  de  l'eau  privée  d'air,  et 
dans  laquelle  l'oxygène  et  l'acide  carbonique  de  l'air  ne 
pénètrent  que  très  lentement  par  Voie  de  dissolution 
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Vient-on  à  remplacer  i'eau  salée  pure  par  de  l'eau  de  mer 
qni^avec  le  sel  marin,  renferme  d'autres  chlorures  et  des 
bromures  en  dissolution,  les  choses  se  passent  à  peu  près  de 
la  même  manière;  sous  l'influence  de  Tàcide  carbonique 
les  chlorures  de  calcium  et  de  magnésium  donneront  des 
réactions  exothermiques  avec  l'alumine  provenant  de  l*oxy- 
.  dation  du  métal  par  Tcau  ou  par  l'oxygène  : 

Al203-t-3MgGl2diss. -f-3G02diss.  , 
^  AlîClMiss.  H-  3C02,MgO  -4-  29., o 

Al2  03-h3GaCl2diss.  H-3G02diss. 
=  Al2Cl6diss.-4-3GOî,GaO  +28,6. 

Il  eh  sera  de  même  du  bromure  de  sodium  : 

AI2  03 -f- 6  Na  Br  diss. -H  3  GO2  diss. 

=  Al2Br6diss.  -h  3G02,Na20diss.  -h  36,3. 

Les  carbonates  insolubles  de  chaux  et  de  magnésie,  mélan- 
gés à  l'alumine  irihydratée,  formeront  sur  le  mêlai  des  en- 
duits insolubles,  mais  perméables;  }\s  n'empêcheront  en 
rien  son  attaque*  par  le  carbonate  alcalin  qui  viendra,  en 
contact  avec  lui,  former  de  Taluminate  de  soude  comme 
dans  le  cas  du  sel  marin  pur. 

Envisageons,  maintenant,  une  lame  d'aluminium  sur 
laquelle  a  été  déposée  une  petite  quantité  d'eau  salée  au 
contact  de  Tair;  l'attaque  du  métal  se  fera  en  donnant  un 
peu  de  chlorure  aluminique  et  de  carbonate  de  soude,  qui 
attaquera  l'aluminium  avec  production  d'aluminate  alca- 
lin. Celui-ci  une  fois  formé,  la  présence  d'une  tiace  d'alu- 
mine gélatineuse  ou  d'acide  carbonique  en  déterminera  la 
transformation  en  alumine  trihydratée  et  en  soude;  enfin, 
celle-ci  dissoudra  une  quantité  correspondante  de  métal 
en  dégageant  de  l'hydrogène  et  produisant  de  l'aluminate 
qui,  au  contact  des  cristaux  d'alumine  hydratée,  se  dé- 
double en  soude  et  en  alumine  cristalline,  et  ainsi  de  suite. 
Il  pourra  bien  arriver  que,  avant  d'agir  sur  le  métal ,  la  soude 
soit  saturée  en  totalité  oti  en  partie  par  l'acide  carbonique 
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de  l'air,  qui,  d'ailleurs,  concourt  à  la  décomposiiio 
ralutniiiate  et  à  sa  transformation  en  alumine  cristal 
et  carbonate  alcalin,  mais  alors  c'est  celui-ci  qui  disse 
raluminiuni  en  formant  de  Taluminate  {Comptes rei 
t.  CXXVII,  p.  92 ï  ).  Adnielions,  pouruninsl(ant,que 
salée  ne  s'évapore  pas^  nous  voyons  qu'une  petite  qua 
de  sel  marin  suffira  pour  attaquer,  au  contact  de  l'air 
proportion  théoriquement  indéfinie  d'aluminium.  En 
l'alumine  hydratée  cristallisée,  non  soluble  dans  la  s 
ou  son  carbonate  étendus,  sort  du  champ  de  la  réac 
s'accumule  à  la  surface  du  métal  et  y  forme  un  enduit 
ou  moins  épais,  perméable,  à  l'intérieur  duqu(.'l  le 
quîdes  se  meuvent  avec  lenteur  et  qui  se  comporte  co 
une  sorte  d'épongé  déposée  à  la  surface  de  l'aluminii 
imprégnée  d'un  liquide  alcalin  qui,  par  le  jeu  des  réacl 
se  renouvelle  $ans  cesse  tout  en  oxydant  des  quai 
nouvelles  d'aluminium  aux  dépens  de  leau  et  de  Toxj 
atmosphérique. 

Avec  de  Feau  salée  pure,  l'évaporation  pourrait bi 
entraver  le  phénomène  en  desséchant  Falumine,  et  c 
géant  notre  matière  spongieuse  en  un  mélange  sec  d 
mine  et  de  sel  marin.  Il  n'en  sera  pas  de  uiême  si  le  li( 
actif  est  de  l'eau  de  mer  qui  renferme  des  substance 
hygrométriques  (chlorures  de  magnésium  et  de  cal< 
bromure  de  sodium,  etc.).  Celles-ci  retiendront  de 
ou  condenseront  de  la  vapeur  atmosphérique,  de  ma 
à  empêcher  la  dessiccation  complète  de  l'enduit,  et  l'h 
dite  ainsi  retenue  permettra  la  dissolution  de  petites  ( 
tités  de  soude,  de  carbonate  et  d'aluminate  alcalin 
agiront  sur  le  métal  comme  nous  venons  de  l'cxpli 

En  définitive,  toutes  les  fois  quederalumiuiuiti  se 
vera  à  la  fois  en  contact  avec  l'atmosphère,  de  l'eau  1 
de  l'eau  de  mer  ou  de  l'eau  saumâtre,  les  réactions  y 
demmenl indiquées  se  produiront;  le  métal  attaqué 
couvrira  d'une  couche  plus  ou  moins  épaisse,  pli 
moins  compacte  d'alumine  mélangée  à  d'autres  sel 
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lubies  ou  1101).  Si  raluminium,  une  fois  relire  du  liquide, 
Vesl  pas  entièrement  débarrassé  de  cet  enduit,  s'il  n'a  pas 
subi  des  lavages  convenables  qui  le*  dépouillent  de  toute 
trace  de  matièje  alcaline,  son  altération  continuera  de  se 
faire.  Partout  où  la  surface  extérieure  .du  niétal  aura  laissé 
pénétrer  une  trace  de  sel  marin  à  son  intérieur,  partout 
où  un  peu  d'enduit  demeurera  adhérent  à  cette  surface, 
l'attaque  continuera  lentement,  se  faisant  d'autant  mieux 
que  la  matière  oxydée  sera  plus  hygrométrique  et  rendra 
ainsi  plus  facile  la  réalisation  des  réactions  précitées.  Cet 
aluminium  sera  malade,  au  même  sens  que  le  sont  les 
objets  antiques  de  cuivre  qui,  ayant  été  immergés  dans  des 
eaux  saumàtres,  continuent  de  s'altérer  peu  à  peu  dans  la 
terre  humide  ou  dans  les  musées,  phénomène  que  M.  Ber- 
thelot  a  élucidé  en  montrant  (^Comptes rendus,  t.  CXVIII, 
p.  768)  qu'il  a  pour  causes  la  formation  et  la  décom- 
position successives  d'un  oxychlordre  de  cuivre;  dans  le 
cas  de  l'aluminium  le  cycle  des  réactions  exothermiques 
qui  se  reproduisent  indéfiniment  le  change  en  alumine 
trihydratée  cristallisée;  l'oxydation,  d'abord  superficielle, 
pénètre  de  proche  en  proche  jusqu'aux  profondeurs  de  la 
masse  métallique  dont  elle  détermine  le  gonflement  et  la 
désagrégation  progressifs. 

L'aluminium  n'est  donc  pas  un  métal  inaltérable  et,  loin 
de  résister  à  la  plupart  des  agents  chimiques,  il  subit 
leur  action  atec  facilité,  conformément  à  la  nature  ther- 
mochimique de  ses  combinaisons,  mais  il  est  remarquable 
par  l'opposition  qui  existe  entre  ses  qualités  réelles  el^es 
propriétés  apparentes.  Grâce  à  la  facilité  avec  laquelle  il 
se  recouvre  de  couches  pro lectrices,  gazeuses  ou  solides, 
il  n'y  a  entre  lui  et  les  liquides  dans  lesquels  on  le  plonge 
qu'un  contact  extrêmement  imparfait,  si  bien  que  dans  les 
conditions  habituelles,  ceux-ci  ne  réagissent  qu'avec  une 
lenteur  excessive  et  paraissent  ne  pas  avoir  d'action.  H. 
Sainle-Claire  Deville  avait  pressenti  ces  phénomènes 
quand,  après  avoir  examiné  l'action  de  l'aluminium  plus 
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OU  moins  pur  sur  les  sels  de  cuivre,  il  écrivait  dans  son 
livre  sur  Taluminium  (p.  87)  :  «  Il  y  a  peut-être  là  un 
phénomène  de  passivité  singulière  d'où  résultent  toutes 
les  propriétés  du  métal,  mais  il  nie  serait  impossible  de 
donner  ici  des  explications  sur  un  point  de  théorie  qui 
est  encore  à  peine  ébauché.  »  Cependant  la  dissolution 
du  métal  esl  très  sensible  dans  un  grand  nombre  de  cir- 
constances, toutes  les  fois,  par  exemple,  qu'il  se  trouve  en 
présence  d'une  liqueur  renfermant  du  chlorure  de  sodium 
ou  un  sel  analogue,  en  même  temps  qu'un  acide  libre  ou 
un  sel  acide,  et  là  encore  la  sagacité  pénétrante  de  H. 
Deville  l'avait  conduit  à  deviner  une  partie  de  la  vérité. 
On  doit  supposer  que  de  très  petites  quantités  d'alumi- 
nium se  convertissent  en  alumine  insoluble  sous  Tin- 
fluence  des  condiments  et  des  aliments  en  même  temps 
salés  et  vinaigrés,  mais  d'après  mes  propres  expériences 
ces  pertes  sçnt  toujours  négligeables.  »  {L! aluminium, 
p.  148).  En  réalité,  l'alumine  ne  reste  pas  insoluble,  elle 
se  change  en  un  sel,  et  la  dissolution  du  métsfl  dans  cer- 
taines liqueurs  froides,  et  surtout  chaudes,  ne  peut  pas  être 
négligée.  Ainsi  une  solution  aqueuse  renfermant  —5 
d'acide  acétique  cristallisable  et  autant  de  sel  marin,  ou 
d'un  autre  sel  lialoïde  analogue,  dissout  activement  l'alu- 
minium, dès  5o°,  avec  dégagement  d'hydrogène,  et  il  en 
est  de  même  encore  si  l'on  remplace  l'acide  acétique  par 
un  autre  acide  libre  ou  par  des  sels  acides,  crème  de  tartre, 
sel  d'oseille,  etc.,  dont  nous  avons  déjà  parlé.  Comme  les 
sels  d'alumine  n'ont  pas  d'influence  appréciable  sur  1  éco- 
nomie, il  n'y  a  pas  d'accidents  toxiques  à  redouter,  mais 
l'usure  des  vases  d'aluminium  peut  devenir  assez  rapide 
quand  ils  contiennent  des  liquides  à  la  fois  acides  et  salés 
etque,  l'enduit  protecteur  habituel  ayant  disparu  en  totalité 
ou  en  partie,  le  métal  se  trouve  en  contact  avec  ces 
liquides  qui  l'attaquent.  Il  y  a^donc  lieu  de  s'enquérir  des 
altérations  que  l'aluminium  peut  éprouver  quand  il  s'agit 
de  l'appliquer  à  la  fabrication  d'ustensiles  de  cuisine,  et 
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surtout  à  celles  d'objets  desiînés  à  l'équipement  militaire. 
Nous  allons,  dans  ce  qui  va  suivre,  examiner  la  question 
avec  soin. 


ir.  —  Propriétés  des  alliages  formes  par  l'aluminium 

AVEC   DE    PETITES   QUANTITÉS  DE   CUIVRE. 

Ce  sont  ceux  que  Ton  emploie  principalement  A  la  fa- 
brication des  ustensiles  culinaires;  mes  expériences  ont 
porté  de  préférence  sur  les  objets  d'équipement  gracieu- 
sement mis  à  ma  disposition  par  M.  le  colonel  Lambert, 
directeur  de  la  Section  technique  du  Comité  d'artillerie 
ou,  avec  son  autorisation,  par  M.  le  capitaine  Ducru 
adjoint  à  cette  Section.  C'est  encore  à  ces  Messieurs  que 
je  dois  d'avoir  pu  examiner  des  objets  réformés,  prove- 
nant du  Corps  expéditionnaire  de  Madagascar;  je  les»  prie 
de  recevoir  mes  renierciments  pour  l'extrême  obligeance 
que  j'ai  rencontrée  chez  eux  à  l'occasion  de  mon  travail. 

J'ai  particulièrement  étudié  :  i^  les  tôles  d'aluminium 
qui  servent  à  fabriquer  les  gamelles  individuelles,  les  ga- 
melles de  campement,  les  marmites,  les  quarts,  les  caisse^ 
à  eau  des  voilures-citernes;  elles  contiennent,  d'après  les 
analyses  faites  au  Comité  d'artillerie  sous  la  direction  de 
M.  le  capitaine  Ducru  (|ui  me  les  a  communiquées,  de 
2,90  à  3,17  de  cuivre  avec  des  impuretés  dont  la  teneur 
ne  doit  pas  dépasser  yj^,  et  qui  consistent  surtout  en  fer 
(de  0,29  à  0,37  pour  100)  et  en  silicium  (de  0,37  à  o,54 
pour  100)  avec  des  traces  de  carbone;  2®  le  métal  qui  sert 
à  étirer  les  fils  employés  à  la  confection  des  anses  de  mar- 
mites, ehaînettes  et  anneaux  de  gamelles,  etc.  ;  il  renferme 
TFô^TW  de  cuivre  avec —ô,  au  maximum,  des  mêmes  impu- 
retés. Quant  aux  bidons-gourdes  ils  sont  en  aluminium 
exempt  de  cuivre. 

Lès  propriétés  de  ces  alliages,  sans  différer  beaucoup  de 
celles  de  l'aluminium  non  allié,  offrent  cependant  quelques 
particularités  intéressantes. 
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Action  lie  la  chaleur.  —  La  lôle  à  3  pour  loo  de  cuivre, 
maintenue  pendant  une  heure  ou  deux  à  la  température  du 
rouge  sombre,  voisine  du  point  de  fusion  de  l'aluminium, 
change  de  structure  :  la  surface  devient  rugueuse,  huileuse, 
comme  si  l'a  matière  s'était  soulevée  en  certains  points, 
déprimée  en  d'autres  \  le  métal  chaud)  trempé  dans  l'eau 
froide,  réchauffé  au  rouge  sombre^  et  trempé  de  nouveau, 
prend  une  texture  grenue,  confusément  cristalline;  il  se 
couvre  de  fines  craquelures,  devient  plus  cassant  et  des  dé- 
chirures à  bords  brillants  et  à  gros  grains  se  produisent. 

L'alliage  trempé,  abandonné  sous  une  couche  d'eau 
pure,  au  contact  de  l'air,  s'oxyde  lentement  d'abord;  de 
Talnmine  gélatineuse  apparaît  dans  les  fissures,  puis,  en 
divers  endroits,  on  voit  se  former  des  points  blancs  d'alu- 
mine, dont  certains  présentant  Taspect  d'un  bourrelet  cir- 
culaire avec  une  petite  bulle  d'hydrogène  au  milieu;  fina- 
lement la  surface  se  recouvre  presque  partout  d'une 
couche  d'alumine  irihydraiée  mélangée  d'alumine  gélati- 
neuse. 

Action  de  l'acide  sulfuvique  étendu,  —  Mises  en  con- 
tact avec  une  solution  froide  d'acide  sulfurîque  à  a  pour  loo 
les  tôles  à  3  pour  lOo  de  cuivre  se  comportent  de  façons 
différentes  suivant  qu'elles  ont  été  trempées  ou  non;  un 
fragment  de  marmite  individuelle  se  disâout  avec  une 
grande  lenteur  en  dégageant  quelques  bulles  d'hydrogène; 
au  bout  de  quelques  jours  il  est  recouvert  d'une  couche 
grise  d'abord,  noire  ensuite,  non  adhérente,  que  le  pin- 
ceau détache  immédiatement  en  laissant  une  belle  surface 
mate,  blanche,  formée  d'aspérités  très  fines  sensiblement 
égales  et  sur  laquelle  le  microscope  montre  des  petits  points 
foncés  de  cuivre;  la  couche  noire  est  du  cuivre  mêlé  avec 
de  petites  quantités  de  silicium,  de  fer  et  d'aluminium. 

Le  même  alliage,  trempé,  puis  immergé  pendant  le  même 
temps  dans  la  même  liqueur  est  attaqué  d'une  manière  ana- 
logue,, mais  un  peu  plus  vite,  car  sa  surface  est  tout  à 
fait  noire  alors  que  celle  du  métal  non  trempé  est  encore 
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grise  *,  l'enduit,  non  adhérent,  ayant  du  reste  la  même  com- 
position. Au  bout  de  quelques  jours,  la  surface  attaquée 
offre  une  apparence  moirée,  elle  est  couvertes  de  craque- 
lures, de  fissures  dans  lesquelles  pénètre  le  dépôt  noir,  ce 
qui  les  rend  très  apparentes;  sous  le  microscope  et  même 
vue  à  la  loupe  elle  présente  une  sorte  de  réseau  formé 
de  parties  en  relief  plus  blanches  et  de  faibles  dépressions 
jaunâtres,  séparées  entre  elles  par  un  système  de  fissures 
plus  ou  moins  fines.  Il  y  a  là  commencement  de  désagré- 
gation du  métal,  de  sa  séparation  en  écailles  ou  en  lamelles 
toutes  prêtes  à  se  soulever  sous  Faction  de  l'hydrogène  ou 
de  1-alumine  qui  pourront  provenir  de  raltération  de 
ralumitiium. 

Quand  la  plaque  soumise  à  Faction  de  Tacide  étendu 
est  polie,  l'attaque  du  métal  non  trempé  est  encore  lente, 
cependant  le  poli  spéculaire  disparaît  bientôt,  et  la  sur- 
face blanche  vue  sous  un  grossissement  de  90  diamètres 
est  formée  de  grains  très  fins,  réguliers,  qui  la  rendent 
mate;  elle  est  parsemée  de  petits  points  foncés,  répartis 
un  peu  partout,  sans  ordre,  et  qui  sont  rouges  de  cuivre 
quand  ils  sont  un  peu  gros;  la  surface  polie  s'attaque  dif- 
ficilement en  raison  de  la  couche  d'hydrogène  qui  la  re- 
couvre. 

Action  des  carbonates  alcalins.  —  L'attaque  de  l'alliage 
par  une  matière  alcalfne,  telle  qu'une  solution  froide  de 
carbonate  de  soude  à  2  pour  100,  se  fait  lentement  avec 
dégagement  d'hydrogène;  une  plaque  polie  d'aluminium 
à  3  pour  100  de  cuivre  perd  bientôt  son  éclat  et  se  re- 
couvre d'un  voile  formé  de  petits  cristaux  d'alumine  tri- 
hydratée;  après  lavage  à  l'acide  sulfurique  dilué  qui 
dissout  celte  alumine,  la  surface,  d'un  blanc  mat,  est 
formée  de  petites  aspérités  brillantes  et  sensiblement 
égales;  au  milieu  de  celles-ci  se  trouvent,  répartis  sans 
ordre,  des  points  foncés  dont  les  plus  gros  sont  nettement 
rouges,  et  q^ui  sont  formés  de  cuivre  avec  les  impuretés  de 
raluminiuro. 
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Une  plaque  polie  d'alliage  à  6  pour  loo  de  cuivre, 
provenant  du  laminage  d'un  fii  qui  formait  Tanse  d'une 
marmite  de  campement,  s'est  comportée  d'une  façon  ana- 
logue dans  la  même  liqueur  alcaline;  elle  s^est  recouverte 
d'un  voile  blanc. d'alumine  pendant  que  des  bulles  d^hy- 
drogènese  dégageaient;  après  lavage  à  l'acide  sulfurique, 
la  surface,  semblable  à  celle  de  la  plaque  à  3  pour  loo, 
était  parsemée  de  points  foncés  dont  beaucoup  se  trou- 
vaient répartis  suivant  des  traînées  parallèles  à  la  direc- 
tion suivant  laquelle  le  métal  avait  été  étiré  puis  laminé. 
En  outre,,  après  passage  dans  la  liqueur  acide,  les  deux 
plaques  sont  demeurées  partiellement  recouvertes  d'un 
voile  extrêmement  mince,  jaunâtre,  plus  apparent  sur 
l'alliage  à  6  que  sur  l'alliage  à  3  pour  lOO  de  cuivre. 

Action  de  Veau  salée,  —  Immergée  dans  de  l'eau  ren- 
fermant 3oS^'  de  sel  marin  par  litre,  une  plaque  polie  à 
3  pour  loo  de  cuivre  se  récouvre,  au  contact  de  l'air, 
d'un  enduit  blanc  d'alumine  irihydratée,  si  on  la  passe 
alors  dans  un  bain  d'acide  sulfurique  étendu,  on  voit 
instantanément  se  dégager  un  peu  d'acide  carbonique 
provenant  du  carbonate  de  soude  formé  aux  dépens  de 
l'atmosphère,  l'alumine  se  dissout  et  la  surface  mate  et 
blanche  est  encore  semée  de  points  foncés  répandus  un  peu 
partout. 

La  tôle  industrielle  non  polie,  devient,  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures,  brunâtre  et  comme  noircie  sur  sa  partie 
plongée  dans  le  liquide;  elle  est  alors  couverte  d'une 
couche  d'alumine  gélatineuse  qui  augmente  graduellement 
et  qui  retient  en  partie,  emprisonnées,  les  bulles  d'hydro- 
gène qui  prennent  naissance.  A  mesure  que  la  couche 
d'alumine  s'accroit,  elle  se  transforme  en  grumeaux  blancs 
trihydratés  et  la  solution  salée  devient  nettement  alcaline; 
une  fois  lavée  à  Tacide  sulfurique,  la  surface  demeure 
blanche  et  semblable  à  celle  des  plaques  polies,  avec  un 
grain  naturellement  beaucoup  plus  gros. 

Dans  de  l'eau  salée  renfermant  25^*^  de  sel  par  litre  et 
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chargée  d'acide  carbonique,  l'aliaque  est  très  sensible  au 
bout  de  quelques  heures  ;  à  riniersection  de  la  lame  de 
inëtal  et  de  la  surface  liquide,  il  se  forme  un  bourrelet 
d'alumine  gélatineuse  avec  des  cristaux  d'alumine  trihy- 
dratée,  et  sous  lui  des  taches  foncées  formées  de  cuivre 
et  d'impuretés;  des  grumcfaux  alumineux  blapcs  se  pro- 
duisent sur  toute  la  partie  immergée  de  la  tôle  et  le  liquide 
devient  fortement  alcalin  en  se  chargeant  d^aluminate  et 
de  carbonate  de  sodium; 

Un  couvercle  de  gamelle-rognon  a  été  rempli  d'une 
dissolution  de  8^'  de  sel  dans  un  litre  d'eau  et  abandonné 
à  l'air  à  la  température  de  i5^^  au  bout  de  quelques 
heures,  il  était  recouvert,  sur  toute  la  surface  mouillée, 
d'une  couché  d'alumine  en  gelée;  le  liquide  s'est  glissé 
sous  laplacjue  rabattue  contre  la  paroi  intérieure  et  main- 
tenue avec  des  rivets,  qui  soutient  l'anneau  et,  coulant 
extérieurement  le  long  de  Tanneau,  a  attaqué  celui-ci, 
ainsi  que  la  paroi  .externe  du  couvercle,  au  voisinage; 
l'altération  a  augmenté  avec  le  temps,  l'eau  salée  est  de- 
venue alcaline  et  l'alumine  s'est  partiellement  trans- 
formée en  grumeaux  blancs.  Au  bout  de  quinze  jours,  le 
couvercle,  bien  lavé  et  séché,  est  resté  recouvert  de  gru- 
meaux blancs^  peu  cohérents,  d'aluiAine,  partout  où  l'eau 
salée  l'a  touché;  au-dessous  de  cette  alumine  est  une  couche 
très  mince,  jaunâtre,  adhérente,  dure,  non  homogène,  ren- 
fermant avec  de  l'alumine  un  peu  de  cuivre,  de  fer  et  de 
silicium. 

Un  quart  neuf  partiellement  plongé  dans  la  même  li- 
queur, au  contact  de  l'atmosphère,  a  été  fortement  attaqué 
de  la  même  façon  partout  où  sa  surface  a  été  en  contact  avec 
l'eau  salée. 

Action  de  Veau  de  mer.  —  Dans  Teau  de  mer,  exposée 
à  l'air,  l'aliéi-aiion  d'une  plaque  polie  d'alliage  à  o,o3  de 
cuivre  se  fait  comme  dans  l'eau  salée,  que  l'on  opère  à 
froid  ou  bien  au  voisinage  de  3o°  à  35";  elle  se  recouvre 
d'alumine    trihjdralée   soluble  dans    l'acide    sulfurique 
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étendu,  en  laissant  une  surface  blanche,  finement  dépolie, 
sur  laquelle  sont  irrégulièrement  répartis  des  points  foncés 
plus  ou  moins  gros,  de  cuivre  et  d'impurelés.  Au  bout  de 
trois  à  quatre  heures  une  plaque  polie  d'alliage  à  6  pour 
loo  est  couverte  d'un  enduit  mince,  gris  terne^  formé 
de  petits  grains  serrés  d^alumine;  un  lavage  à  i*eau  aci- 
dulée les  fait  disparaître  avec  départ  d'un  peu  d'acide  car- 
bonique, et  laisse  une  surface  mate  parsemée  de  petits 
points  foncés. 

Un  quart  neuf,  rempli  d'eau  de  mer,  et  partiellement 
immergé  dans  ce  liquide,  a  été  fortement  attaqué;  au  bout 
de  deux  heures,  l'un  des  rivets  qui  servent  à  fixer  l'anse 
dégageait  de  l'hydrogène  ai^  dedans  et  au  dehors,  avec  for- 
mation d'alumine  gélatineuse  qui  semblait  couler  de  ce 
rivet  et  ce  phénomène  s'est  continué  pendant  toute  la 
durée  de  l'expérience,  alors  que  le  second  rivet  n'a  rien 
présenté  de  particulier;  partout  la  surface  en  contact  avec 
l'eau  de  mer  a  été  attaquée,  surtout  au  niveau  du  liquide, 
là  où  l'accès  des  gaz  de  l'atmosphère  est  le  plus  aisé.  Au 
bout  de  quinze  jours,  le  quart,  lavé  et  séché,  était  recouvert 
d'une  couche  blanehe  d'alumine  en  grumeaux  friables, 
peu  adhérents,  sous  laquelle  on  trouvait  encore  un  mince 
enduit  jaunâtre,  dur,  adhérent,  d'alumine  cristallisée  avec 
les  impuretés  habituelles  :  cuivre,  fer  et  silicium. 

III.  •—  Examen  d'objets  d'équipement  militaire  détériorés 

ET   MIS   HORS   DE   SERVICE. 

J'ai  examiné  les  objets  suivants,  qui  proviennent  du 
Corps  expéditionnaire  de  Madagascar,  et  qui  m'ont  été 
confiés  par  la  Section  technique  du  Comité  d'artillerie. 

1°  Caisse  à  eau  de  voiture-citerne,  —  Le  réservoir  à 
eau  de  ces  voitures  est  une  caisse  prismatique  rectangu- 
laire en  tôle  d'aluminium  à  3  pour  lOo  de  cuivre;  la  partie 
supérieure,  légèrement  bombée,  porte  un  trou  de  remplis- 
sage de  o™,20  de  diamètre,  surmonté  d'un  cylindre  de  fer 
boulonné  sur  l'aluminium.  Celte  caisse  est  placée  dans 
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une  enveloppe  en  fer  ayant  la  même  forme  qu^elle  ;  elle 
en  est  séparée  par  un  intervalle  rempli  de  liège  en  frag- 
ments. La  surface  externe  des  débris  que  j'ai  eus  entre  les 
mains,  celle  qui  touchait  le  liège,  est  recouverte  d'une 
couche  noire  de  matière  goudronneuse  et  peu  altérée  3  la 
surface  interne,  celle  qui  était  en  contact  avec  Teau,  est, 
au  contraire,  attaquée  profondément*,  elle  est  grisâtre,  et  le 
métal  est  mélangé  d'alumine  qui  adhère  assez  fortement. 
Jusqu'à  une  certaine  profondeur  la  lôle  est  devenue  schis- 
teuse, séparée  en  lamelles  et  en  feuillets  ;  elle  est  fragile,  se 
rompt  sous  un  faible  effort,  et  montre  alors  une  cassure 
tantôt  lamelleuse,  tantôt  formée  de  petits  grains  qui  lui 
donnent  une  apparence  arénaçée,  lés  grains  et  les  lamelles 
étant  mélangés  avec  de  Talumine  trihydralée.  Vu  sous  un 
faible  grossissement  (90  diamètres),  le  métal  altéré  appa- 
raît fortement  rongé  et  recouvert  en  partie  de  cristaux  ou 
de  petites  massesd'aluminetrihydratée.  Une  fois  débarrassée 
de  la  majeure  partie  de  celle-ci  par  un  lavage  à  l'eau  aci- 
dulée, la  surface  métallique  est  caverneuse,  hérissée  de 
petites  msisses  blanches  et  brillantes,  qui  souvent  aflFeclent 
l'apparence  decristaux  plus  ou  moins  arrondis  et  déformés, 
et  creusée  de  cavités  polyédriques  semblables  à  l'empreinte 
qu'auraient  laissée  des  cristaux  détachés  de  la  masse.  Cris- 
taux et  cavités  ont  leurs  faces  criblées  de  piqûres  très 
fines  provenant,  soit  de  l'oxydation  primitive  de  l'alu- 
minium, soit  de  Taclion  exercée  sur  lui  par  la  liqueur 
acide  qui  a  servi  au  lavage. 

La  quantité  d'alumine  mélangée  au  métal  n'est  d'ailleurs 
pas  très  considérable  ;  si  Ton  chauffe  un  fragment  très  altéré 
de  manière  à  lui  faire  perdre  son  eau,  et  si  l'on  admet 
que  cette  eau  était  tout  entière  à  l'état  (î'alumine  trihy- 
dratée,  on  trouve,  par  exemple  : 


Alumine  trihydratée 

Aluminium  oxydé 

pour  100, 

correspondant  pour  100 

i3,4 

5,i3 

i3,o 

4,94 
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Maïs,  pendant  son  oxydation  partielle,  la  t6le  d'alumi- 
nium a  lout  à  fait  changé  de  structure,  et  sous  l'action  de 
Tacide  sulfurique  à  2  pour  100  et  froid,  par  exemple,  elle 
se  conduit  d'une  façon  tout  à  fait  différente  de  celle  qui 
convient  à  la  tôle  neuve  inaltérée;  Immergé  dans  cet(e  li- 
queur qui  dissout  Talumine,  le  métal  s'attaque  en  déga- 
geant.de  Thydrogène,  avec  une  vitesse  d'abord  relativement 
grande^  la  surface  prend  Taspect  que  nous  venons  de  dé- 
crire, et  en  même  temps  il  s'en  détache  une  poussière  mé- 
tallique. Un  grossissement  de  90  diamètres  montre  que  cette 
poudre  est  formée  de  grains'  confusément  polyédriques, 
dont  les  angles  et  les  arêtes  ont  été  plus  ou  moins  arron- 
dis, et  dont  les  faces  ^ont  criblées  de  piqûres  trèç  fines.  Ces 
polyèdres  sont  manifestement  limités  par  des  droites,  et, 
sur  certains  d'entre  eux,  on  distingue  d'une  manière  fort 
nette  des  groupements  de  trois  arêtes  rectilignes  se  coupant 
de  manière  à  former  un  trièdre  dont  les  faces  sont  des 
angles  obtus  égavix,  et  qui  appartient  vraisemblablement 
à  un  rhomboèdre,  ou'  à  un  dodécaèdre  pentagonal. 

La  désagrégation  de  la  tôle  avec  séparation  dé  poudre 
cristalline  devient  plus  lente  à  mesure  qu'on  pénètre  plus 
profondément  dans  son  é})aisseur;  elle  donne  naissance  à 
des  grains  polyédriques  de  moins  en  moins  nets,  et  au  bout 
d'un  certain  temps  la  dissolution  se  fait  comme  celle  d'une 
tôle  neuve,  et  il  ne  se  forme  plus  que  très  peu  de  pous- 
sière  tandis  que  la  lame  étudiée  se  recouvre  d'une  couche 
noire,  non  adhérente,  de  cuivre  divisé.  La  teneur  en 
cuivre  des  poussières,  métalliques  est  d'autant  plus  grande 
qu'elles  sont  restées  plus  longtemps  dans  la  liqueur  acide, 
et,  tandis  que  les  premières  sont  blanc  jaunâtre,  celles 
qui  se  séparent  les  dernières  sont  d'un  gris  plus  ou  moins 
foncé.  Les  nombres  ci-déssous,  qui  se  rapportent  à  un  frag- 
ment très  altéré  de  caisse  à  eau,  pesant  328*^,  donneront 
une  idée  de  la  manière  dont  se  fait,  à  froid,  son  aliaque  par 
l'acide  sulfurique  étendu  à  2  pour  100  : 

Ann,  de  Chim,  et  dePhjrs,,  ■;•  série,  t.  XVII.  (Juin  1899.)  1 1 
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Durée 
de  rexpérience  Poids  Teneur 

entre  deux  del»  en  cuivre 

pesées  consécutives.  poudre  séparée.  de  cette  poudre. 

i6" o,ô88  1,85  pour  100 

i6*'., . •..  1,896  3,02         » 

24" i,38i  2,98         » 

4J 0,695  4î3o         » 

5J 0,436  5,11         » 

i5^ o,3r2  12, 3o         » 

A  la  fin  de  rexpérience  le  fragment  ne  pèse  plus  que  i  g^^\8 
et  comme  l'ensemble  des  poussières  métalliques  séparées 
pèse  5,4o8,  îl  y  a  eu  6^^,  8  d'aluminium  dissous,  qui  est 
dans  la  liqueur  à  l'état  de  sulfate  d'alumine. 

Ces  faits  sont  à  rapprocher  de  ce  qui  a  été  constaté 
dans  certaines  expériences  faites  au  Ministère  des  Colonies 
surdes  tôles  d'aluminium.  Par  exemple,  un  morceau  de  tôle 
de  3""*  d'épaisseur  a  été  soumis  pendant  trois  mois  à  l'action 
delà  marée  de  manière  h  êlre  alternativement  submergé 
dans  l'eau  de  mer  et  découvert-,  il  présentait  alors  à  la  sur- 
face des  boursouflures  blanches  d'alumine  et,  en  même 
temps,  il  s'était  profondément  modifié,  la  cassure  offrait 
des  couches  lamelleuses  et  friables,  et  il  se  cassait  à  la  flexion 
sous  un  effort  insignifiant;  l'air  salin  produit  d'ailleurs  des 
altérations  analogues  et  peut-être  même  plus  rapides 
(Travaux  de  MM.  les  Ingénieurs  Wahl  et  Guilloux).  11  est 
à  noter  du  reste  que  l'emploi  de  l'aluminium  est  aujour- 
d'hui complètement  abandonné  par  la  Marine. 

Notre  fragment  de  caisse  h  eau,  débarrassé  de  l'enduit 
goudronneux  qui  en  revêtait  la  surface  externe,  avait  été 
mis  à  digérer  dans  un  peu  d'eau  distillée  froide,  pendant 
trois  jours,  et  dans  la  même  eau,  portée  à  5o°,  pendant 
trois  heures,  l'eau,  deveniie  légèrement  alcaline,  contenait 
de  très  petites  quantités  de  chlore,  d'alumine  et  de  sodium. 
On  en  peut  inférer  que  l'eau  contenue  dans  la  caisse,  pen- 
dant son  service,  renfermait  au  moins  des  traces  de  sel 
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marin,  ce  qui  est  le  cas  de  la  pluparc  des  eaux  fluviales^ 
peut-être  la  voilure-cîlerne  avait-elle  servi  à  transporter 
de  Teau  légèrement  saumâtre;  dans  les  deux  cas,  Taltaque 
du  métal  s'est  faite  au  contact  de  l'oxygène  et  de  l'acide 
carbonique  de  Tair,  suivant  le  mécanisme  précédemment 
indiqué,  et,  une  fois  raltération  commencée,  l'aluminium 
portait  en  lui  le  germe  de  sa  destruction,  il  était  devenu 
malade,  comme  nous  l'avons  expliqué  plus  haut.  On  peut 
favoriser  aisément  le  développement  de  la  maladie  :  il  suffit, 
pour  cela,  de  placer  un  fragment  de  métal  altéré  dans  un 
peu  d'eau  qu'il  rend  faiblement  alcaline  ;  au  contact  de  l'air 
l'oxydation  continue,  après  vingt-quatre  à  quarante-huit 
heures,  des  flocons  d'alumine  nagent  dans  le  liquide  et 
forment  une  couche  légère  à  la  surface  du  fragment,  et,  au 
bout  de  quelques  jours,  celui-ci  est  recouvert  d'un  enduit 
alumineux  plus  ou  moins  épais,  formé  de  masses  blanches 
d'alumine  trihydratée,  enveloppées  d'alumine  gélatineuse. 
En  certains  points  ou  observe  la  formation  des  bourrelets 
circulaires  avec  cavité  centrale,  indice  d'un  dégagement  de 
gaz,  et  l'altération  du  métal  malade  devient  de  plus  en  plus 
profonde  à  mesure  que  l'expérience  est  prolongée  pendant 
plus  longtemps.. 

2®  Gamelles . individuelles  rondes.  —  Ce  son  t.  les  ga- 
melles cylindriques  munies  d'un  couvercle  retenu  par  une 
chaînette  attachée,  d'une  part  à  l'une  des  anses,  de  l'autre 
à  un  anneau  adapté  au  couvercle.  L'une  d'elle  est  sans 
fond;  toute  sa  partie  inférieure  est  grenue,  cassante,  re- 
couverte et  incrustée  par  de  l'alumine  trihydratée.  Un  cou- 
vercle isolé  esi  rongé  de  partout,  si  bien  que  sur  plus  de 
la  moitié  de  son  contour  la  partie  annulaire  qui  pénètre 
dans  la  gamelle  est  détachée;  la  surface  entière  est  grenue, 
rugueuse,  lamelleuse;  la  structui^e  feuilletée  est  manifeste, 
quoique  moins  prononcée  que  celle  de  la  voiture-citerne, 
à  cause  de  la  différence  d'épaisseur  des  tôles  qui  ont  i™"*,? 
à  2™""  pour  la  caisse  à  eau,  et  i"™  environ  pour  les  ga- 
melles, quarts,  etc.^  la  face  intérieure  d'un  autre  couvercle 
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est  presque  inaltérée,  tandis  qu'il  est  forlement  rongé  par- 
dessus. Pour  une  au  ire  gamelle  entière,  la  surface  interne  du 
fond  est  écaîlleuse  et  soulevée  en  fines  lamelles;  la.  tôle 
a  été  crevée  en  un  point  et  la  déchirure  montre  une  cassure 
grenue  tout  à  fait  semblable  à  celle  que  présente  le  métal 
neuf  chauffé  et  trempé;  Taliération  du  fond  se  continue  sur 
les  parois  verticales  jusqu'au  tiers  environ  de  la  hauteur  et 
va  en  s'atténuant  à  mesure  qu'on  s*éloîgne  du  fond;  enfin 
toute  la  partie  altérée  est  blanchie  par  de  Talumine  qui 
pénètre  jusqu'à  une'  profondeur  variable.  Ici  encore  la 
quantité  d'alumine   mélangée  est  peu  considérable;  j'ai 

trouvé,  par  exemple  : 

Alumine  Aluminium 

trihydratée  correspondant 

pouT  loo.  pour  loo. 

Fragment  du  bord  d'un  couvercle. .         4>i  ^744 
Fragment  de    la    partie  inférieure    . 

d'une  gamelle  sans  fond *'î7  4,4^ 

On  peut  reconnaître  deux  causes  à  raliéraiion  de  ces 
vases  :  tout  d'abord  Tintroduction  d'aliments  salés  à  leur 
intérieur;  le  métal  poreux  est  resté  plus  ou  moins  impré- 
gné de  sel  marin  qui  en  a  provoqué  Tattaque  au  contact 
de  l'air,  et  une  fois  commencée  celle-ci  peut  se  poursuivre. 
En  effet,  un  fragment  de  gamelle  altérée  mis  eii  digestion 
avec  un  peu  d'eau  distillée  la  rend  alcaline,  comme  le  fait 
un  morceau  de  caisse  à  eau;  comme  lui  donc,  il  retient 
dfs  substances  alcalines,  causes  de  maladie  pour  le  métal, 
aussi  le  fragment  abandonné  dans  Teau  au  contact  de  l'air 
s'est-il  oxydé;  il  s'est  d'abord  recouvert  d'une  couche  lé- 
gère etfloconneuse  d'alumine,  puis  celle-ci  s'est  accrue,  et 
des  grumeaux  d'alumine  en  gelée  mélangée  d'alumine  tri- 
hydratée blanche  se  sont  formés,  plus  épais  sur  les  por- 
tions de  métal  les  plus  voisines  de  la  surface  de  Teaii,  là  où 
le  contact  est  plus  facile  avec  les  gaz  de  l'atmosphère;  de 
l'alumine  s'est  déposée  en  outre  au  fond  du  vase  et  l'oxyda- 
tion s'est  propagée  de  proche  en  proche  avec  destruction 
continue  de  nouvelles  quantités  d'aluminium. 
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Une  seconde  cause  capable  de  facililer  Toxydation  pa- 
,  raît  èlre  la  structure  du  méfai  attaqué.  Il  a  pu  arriver  que 
des  gamelles  placées  sur  le  feu  avec  un  liquide  à  chauffer 
aient  été  oubliées  ou  forcément  abandonnées  pendant 
quelque  temps  et  que,  le  liquide  s'étant  évaporé,  le  fond 
de  la  gamelle  se  soit  irouvé  porté  à  une  température  voi- 
sine du  rouge  sombre  et  peu  inférieure  au  point  de  fusion 
de  l'aluminium^  les  vases  ainsi  surchauffés  peuvent  avoir 
été  refroidis  d'une  façon  plus  ou  moins  brusque,  quand  le 
feu  s'est  éteint,  pac  Ta  (fusion  d'eau  froide  à  leur  inté- 
rieur, ou  par  leur  immersion  dans  ce  liquide;  or,  nous 
avons  vu  que  l'actian  de  la  chaleur  et  celle  de  la  trempe 
ont  précisément  pour  effet  de  donner  à  la  tôle  formée 
d'aluminium  à  3  pour  loo  de  cuivre  une  structure  à  gros 
grains,  tout  en  couvrant  sa  surface  de  cracjuelures  dans 
lesquelles  peuvent  pénétrer,  bien  plus  facilement  que 
dans  le  métal  neuf,  tous  les  agents  susceptibles  de  l'altérer, 

3°  Ç^nart s  réformés.  —  L'un  d'eux  est  largement  per- 
foré sur  une  partie  de  sa  paroi  latérale;  les  bords  de  l'ou- 
verture ne  sont  pas  coupés  à  pic,  mais  la  tôle  y  diminue 
graduellement  d'épaisseur;  la  structure  de  ces  bords  est 
feuilletée,  sablonneuse,  on  y  distingue  des  grains  polyé- 
driques criblés  de  piqûres,  moins  nets  que  ceux  des  frag- 
ments de  la  caisse  à  eau,  avec  un  peu.d'alumine  trihydratée, 
environ  7,2  pour  100,  mélangée  au  métal. 

Un  autre  quart,  altéré  sur  une  partie  de  la  surface  laté- 
rale, présente  seulement  un  trou  irrégulier  de  i™"  à  2™"* 
de  .diamètre  qui  perfore  la  tôle  de  part  en  part,  et, 
quelques  petites  cavités  qui  n'atteignent  pas  la  surface 
•  intérieure;  toute  la  surface  voisine  de  ces  piqûres,  jusqu'à 
plusieurs  centimètres  autour  d'elles,  est  grisâtre,  rongée  sur 
une  profondeur  variable,  et  Taltération  s'étend  jusqu^au 
repli  circulaire  qui  forme  le  borddu  vase.  Au  microscope, 
la  surface  atteinte  paraît  inégale,  parsemée  de  petits 
points  foncés,  hérissée- d'aspérités  îrrégulières  entre  les- 
quelles se  Irouvé  de  l'alumine  trihydratée. 
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Les  dëlérîora lions  dont  ces  deux  exemples  représenieiit 
les  principaux  lypes  peuvent  être  attribuées  aux  mêmes, 
causes  générales  que  celles  des  gamelles*,  un  quart  posé 
sur  le  feu  a  pu  basculer,  être  surchauffé  en  une  région 
limitée  de  sa  paroi,  de  manière  à  y  déterniîner  la  struc- 
ture qui  le  rend  plus  altérable;  on  comprendrait  bien 
alors  l'altération  d'une  partie  seulement  de  la  paroi  laté- 
rale; les  petites  perforations  que  Ton  constate  au  milieu 
d'une  plage  moi  lis  profondément  attaquée  peuveni  êlre 
dues  a  la  présence  d'un  grumeau -d'alumine  riche  en 
matière  alcaline,  qui  s'est  fixé  en  quelque  dépression  pro- 
venant d'une  première  altération  générale  de.  la  surface, 
et  qui,  par  le  jeu  des  réactions  successives  qui  a  été  in- 
diqué plus  haut,  a  peu  à  peu  détruit  le  métal  sur  un  point 
très  limité 5  elles  peuvent  tenir  aussi  à  la  présence  d'une 
iracede  sodium  qui,  exagérant,  au  point  où  elle  se  trouve 
et  h  l'intérieur  du  métal,  la  pré^encç  d'une  matière  alca- 
line, provoquerait  en  cet  endroit,  et  toujours  de  la  même 
manière,  une  oxydation  bien  plus  rapide  que  dans  les 
régions  voisines. 

IV.  —  Considérations  générales  relatives  aux  altérations  que 

PEUVENT     PRÉSENTER     l'aLUMINIUM      ET.     SES     ALLIAGES    AVEC    DE 
PETïTES  QUANTITÉS   DE  CUIVRE. 

11  résulte  de  tout  ce  que  nous  venons  de  dire  que  la 
connaissance  des  propriétés. de  raluminium,  ainsi  que  de 
celles  de  ses  alliages  à  faible  teneur  eu  cuivre,  permet  de 
se  rendre  aisément  compte  des  détériorations  que  subissent 
h  la  température  ambiante,  en  France  comme  aux  Co- 
lonies, les  vases  formés  de  ces  métaux.  Sous  les  influences  . 
multiples  des  eaux  de  rivières,  de*  Teau  plus  ou  moins 
saumâtre,  de  l'eau  de  mer,  de  l'air  atmosphérique  pur  on 
cliaigé,  comme  il  l'est  au  voisinage de$  côtes,  de  particules 
salines;  sous  l'action  des  aliments  salés,  rendus  acides 
tantôt  par  du  vinaigre,  tantôt  par  des  jus  de  fruits;  quand 
ils  sont  en  contact  avec  des  mélanges  de  liquides  salés  et  de 
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substances  telles  que  la  crème  de  tartre,  le  sel  d'oseîUe,  etc. 
leur  surface  est  altérée;  et  Tahération  commencée  peut 
se  poursuivre  à  sec,  c'est-à-dire,  par  rinlervention  de 
grumeaux  alumineux  plus  ou  moins  imbibés  de  sub- 
stances alcalines,  grâce  à  la  raiccession  ininterrompue  de 
réactions  exothermiques  qui  se  passent  en  tous  les  points 
du  métal  recouverts  par  ces  grumeaux. 

Il  me  reste  à  signaler  une  autre  cause  d'altération  tout 
à  fait  différente  des  précédentes  et  dont  les  effets  ne  sau- 
raient être  négligés!',  ce  sont  les  forces  électromotrices  qui 
.  se  produisent  au  contact  des  métaux  différents.  Laissant 
de  côté  les  impuretés,  fer,  silicium,  etc.,  que  l'aluminium 
renferme  toujours  en  quantités  très  petites,  et  pour  ne 
parler  que  du  cuivre  des  alliages,  nous  avons  vu  que,  dans 
l'attaque  de  ceux-ci  par  divers  réactifs,  l'aluminium  se 
dissout  plus  facilement  que  le  cuivre,  ce  qui  est  tout  na- 
turel, étant  données  les  chaleurs  d'oxydation  de  ces  deux 
métaux.  Les  particules  de  cuivre  qui  restent  sous  la  forme 
de  points  foncés  à  la  surface  de  l'aluminium  forment,  avec 
lui  et  les  liquides  qui  les  mouillent,  des  couples  locaux  qui 
concourent  à  la  dissolution  de  l'élément  le  plus  attaquable, 
qui  est  l'aluminium;  le  contact  de  l'alliage  à  3  centièmes 
de  cuivre  avec  l'alliage  à  6  pour  loo  peut  développer  lui- 
même  une  force  électiomotrice  facile  à  mettre  en  évidence  : 
constituons  un  couple  avec  un  fil  d'alliage  à  6  pour  loo 
placésùrune  lame  à  3  pour  loo,  les  bouts  du  filetant  main- 
tenus sous  les  extrémités  repliées  de  la  lame,  et  plongeons 
partiellement  le  système  dan^  de  l'eau  renfermant  par  litre 
3oS'  de  sel  marin ^  l'attaque  commence  très  vite;  an  bout 
de  vingt-quatre  heures,  tout  le  long  du  fil,  sur  lui  et  sur 
la  lame,  jusqu'à  une  distance  de  2"*™  à  3™"*  de  chaque  côté 
du  fil,  il  s'est  formé  un  dépôt  d'alumine  gélatineuse,  des 
bulles  d'hydrogène  se  dégagent  sui"  le  fil  et  rien  de  sem- 
blable ne  se  produit  ailleurs.  Vingt-quatre  heures  après, 
l'épaisseur  de  la  bande  atumineuse  a  notablement  aug- 
menté, le  fil  est  entouré  d'une  gaine  blanche  qui  retient 
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des  bulles  d^hydrogène  à  sou  intérieur,  tandis  que  sur  les 
bords  de  la  lame,  et  sur  sa  face  non  en  contact  avec  le  fil 
il  nV  a  que  de  rares  tlocons  d'alumine.  En  fin  de  compte, 
le  fil  reste  enveloppé  d'un  étui  épais  d'alumine  qui 
s'appuie  sur  la  lame  et  les  autres  parties  de  la  surface 
de  celle-ci  restent^à  découvert;  au  bout  de  quelques  jours, 
du  reste,  elles  sont  revêtues  d'une  pellicule  jaunâtre,  très 
mince  et  adhérente,  qui  ne  se  trouve  ni  sur  le  fil,  ni  sur  la 
régîon'de  la  lame  placée  au-dessous  de  Téiui  alumineux; 
les  choses  se  sont  donc  passées,  là  où  les  deux  alliages 
sont  en  contact,  autrement  qu'aux  endroits  où  ce  contact 
n'a  pas  lieu. 

La  valeur  des  forces  électromotrices  dont  il  vient  d'éire 
question  est  comparable  k  celle  de  certains  éléments  de 
piles  d'usage  courant,  comme  le  montrent  les  nombres 
ci-dessous,  que  M.  G.  iVJaneuvrier,  Sous-Directeur  au  La- 
boratoire de  Recherches  physiques  à  la  Sorbonne,  a  eu 
l'obligeance  de  déterminer;  le  liquide  actif  est  L'eau  de 
mer  qui  donne  des  résultats  très  voisins  de  ceux  que 
fournit  une  solution  de  So^*"  de  sel  marin  dans  i*''  d'eau: 
la  température  moyenne  des  mesurrs  est  de  i5^;  la 
première  côlonqe  contient  les  valeurs  de  la  force  électro- 
motrice  trouvées  immédiatement  après  l'immersion  des 
métaux  dans  le  liquide;  la  seconde,  les  valeurs  mesurées 
au  bout  de  vingt-quatre  heures;  la  troisième,  les  nombres 
déterminés  après  quarante-huit  heures  d'immersion. 

Valeur  de  la  force  électrbmotrice. 

Nature  du  couple.  I.  II.  III.       Moyenne. 

Toii  voit  voit  voit 

Aluminium  et  cuivre o,5i4     o,536     0,626       o,525 

Alliage  à  3  pour  100  de  cuivre 

et  cuivre o,5o9    0,474     0,475       0,486 

Alliage  à  6  pour  100  de  cuivre 

et  cuivre o,5o4    0,477     Oj485      Oj488 

AlKage  à  3  pour  100  avec  alliage 

à  6  pour  100. 0,039      o,o39 

)a  force  électrombtrîce  des  trois  premiers  couples  est  en- 
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vîron  la  niolrié  de  celle  d'un  élément  Daniell  qui,  à  iS**, 
varie  de  i''^\^,o'j  à  i^***%i4;  son  aciion,  qui  s'exerce  en 
circuil  fermé  avec  des  résistances  â  peu  près  nulles,  peut 
donner  lieu  h  des  elTels  Imporiatils.  Celle  du  dernier  est 
moindre,  mais  non  pas  négligeable;  peu  sensible  dans  les 
premières  heures  d'immersion,  elle  devient  o^***',oi9  au 
bout  de  vingt-quatre  heures  ;  o"^^®*',  oig  après  quarante-huit 
heures,  puis  elle  demeure  à  peu  près  invariable. 

Les 'actions  électriques  peuvent  donc  contribuer  à  la 
destruction  des  objets  en  aluminium  pur  ou  allié,  mouillés 
par  uii  liquide  capable  d'attaquer  l'aluminium,  avec  ou 
sans  le  concours  des  gaz  de  l'atmosphère.  Le  fait  se  pro- 
duira, par  exemple,  toutes  les  fois  que  des  tôles  d'alumi- 
nium seront  rapprochées  et  maintenues  à  l'aide  de  rivets 
formés  d'un  alliage  décomposition  différente;  lorsque,  sur 
un  vase  quelconque,  des  anses,  des  anneaux,  des  chai- 
iielles,  etc.  .seront  (ixés  à  l'aide  de  plaques  ou  de  clous 
constitués  par  un  alliage  autre  que  celui  qui  forme  le 
corps  de  l'objet.  C'est  certainement  à  des  actions  élec- 
triques qu'il  convient  de  rapporter,  au  moins  en  partie, 
l'usure,  constatée  au' Ministère  de  la  Marine,  d'un  canot 
en  aluminium  construit  en  1896,  et  dont  la  coque  était  en 
très  mauvais  état  au  mois  de  juillet  1897  '  '^  ^^'^  présentait' 
des  érosions  sur  les  lignes  de  liaison  avec  les  autres  tôles, 
ainsi  qu^aux  points  de  contact  avec  d'autres  parties  métal- 
liques (tubes  du. condenseur,  caisson,  etc.),  et' la  coque, 
percée  en  plusieurs  endroits,  ne  put  être  réparée. 

Nous  voyons,  en  dernière  analyse,  les  propriétés  véri- 
tables de  l'aluminium  se  manifester,  et  le  métal  être 
attaqué  dans  une  multitude  de  circonstances  toutes  les  fois 
qu'aucun  enduit  protecteur  ne  peut  se  produire  à  sa  sur- 
face et  que,  par  suite,  il  se  trouve  vraiment  en  contact 
avec  les  liquides  qu'il  renferme.  Il  en  résulte  q^ue,  dans  ses 
applications  à  la  fabrication  de  vases  et  d'ustensiles 
destinés  soit  aux  usages  domestiques,  soit  à  réquipément 
militaire,  il  y  a  lieu  de  se  préoccuper  sérieusement  des 
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altéra  lions  plus  ou  moins  intenses  qu'il  est  susceptible 
d'éprouver,  altérations  qui  peui^ent  devenir  pour  ces 
objets  une  cause  de  détérioration  rapide,  et  qui  en  ren- 
dent le  nettoyage  particulièrement  difficile.  Les  liquides 
acides  ne  sauraient  convenir,  ils  sont  sans  action  sur  les 
matières  grasses  ;  les  solutions  alcalines  (potasse  ou  soude, 
carbonates  alcalins,  savons),  qui  atteindraient  parfaitement 
le  but,  ne  peuvent  être  utilisées^  elles  exei-cent  sur  l'alu- 
minium une  action  corrosive  assez  intense  pour  que  déjà 
en  i855,  à  la  fin  de  son  beau  Mémoiie,  H.  Sainte-Claire 
Deville  ait  mis  en  garde  contre  elle  :  «  L'aluminium  devra 
être  exclu  de  to.us  les  usages  où  son  contact  avec  les  alcalis 
pourrait  en  déterminer  l'altération  »  (p.  i53).  Non  seule- 
ment elles  attaquent  le  métal  à  froid  et  à  plus  forte  raison 
quand  elles  sont  chaudes,  mais  encore  elles  se  glissent  en 
des  points  d'où  il  est  bien  difficile  de  les  faire  sorrir-,  elles 
pénètrent  sous  les  plaquettes  qui  maintiennent  les  rivets  ou 
les  anneaux,  dans  les  replis  circulaires  qui  forment  le  bord 
des  vases,  dans  tous  les  points  où  le  métal  présente  une 
fissure,  une  rugosité  accidentelles  5  elles  sont  retenues  là 
par  .des  actions  capillaires,  et  rongent  l'aluminium  en 
donnant  des  grumeaux  d'alumine  qui  demeurent  impré- 
gnés d'alumînaie  de  Soude,  elc.*,  comme  l'air  atmosphé- 
rique ainsi  que.l'humidité  peuvent  pénétrer  dans  ces  petits 
espaces,  l'oxydation  s'y  continue  avec  lenteur,  sourdement^ 
et  le  métal  est  détruit  peu  à  peu.  Enfin  des  nettoyages  mé- 
caniques tels  que  des  lavages  et  des  frottements  avec  de 
l'eau^  froide  ou  chaude,  mélangée  de  sable  fin,  ne  sont  pas 
efficaces;  il  n'est  pas  facile  de  les  efTectwer  dans  les  parties 
angulaires,*  dans  les  régions  resserrées  et  en  outre,  pendant 
les  frottements,  le  sable  fin  peut,  lui  aussi,  s'introduire  là 
où  les  liqueurs  alcalines  peuvent  pénétrer,  et  emprisonner, 
dans  ces  espaces  étroits,  des  matières  grasses,  des  substances 
alimentaires  chargées  de  germes  et  de  microbes  de  toute 
espèce;  j'ai  trouvé,  par  exemple,  sous  les  feuilles  d'alumi- 
nium qui  retiennent  l'anneau  du  couvercle  des  gamelles 
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individuelles,  lout  un  remplissage  formé,  de  matière  .ter- 
reuses et  de  substances  organiques.  Il  est  certain  que  ces 
dépôts,  que  la  présence  d'une  couche  légère  de  matières 
grasses,  sur  toute  la  surface  de  l'aluminium,  favorisent 
beaucoup  la  conservation  des  vases,  précisément  en  em- 
pêchant le  contact  de  leurs  parois  avec  les  liquides  inté- 
rieurs,, et  c'est  vraisemblablement  à  un  endiiit  de  cette 
nature  qu'est  due,  dans  un  très  grand  nombre  de  cas,  la 
conservation  du  métal;  mais  cette  couche  peut  présenter 
au  point  de -vue  de  l'hygiène  et  de  la  propreté  des  incon- 
vénients, dont  il  appartient  aux  hygiénistes  de  définir  la 
nature  et  de  préciser  la  gravité. 

Les  expériences  relatées  dans  ce  Mémoire  et  dans  ceux 
qui  l'ont  précédé  n'établissent  pas  qu'il  faille  rejeter 
d'emblée  toutes  les  applications  possibles  de  l'aluminium. 
Pour  ce  qui  concerne  l'équipement  militaire  en  particu- 
lier (*  ),  il  est  certain  par  exemple  que  le  bidon-gourde  en 
aluminium  pur,  dont  la  fabrication  est  devenue  si  par- 
faite, offre  sur  les  anciens  bidons  en  fer  étamé  un  avan- 
tage considérable  et  réalise  un  grand  progrès.  Mais  je 
pçnse,  comnie  M.  Moissan,  qu'il  ne  faut  demander  à  l'alu- 
minium que  ce  qu'il  peut  donner,  et  que  chaque  applica- 
tion de  ce  métal  exige  une  étude  spéciale,  longue  et  déli- 
cate; mes  recherches  m'ont  précisément  conduit  à  penser 
que  le  nettoyage  mécanique  des  objets  d'aluminium  don- 
perait  des  résultais  meilleurs  si,  à  l'intérieur  comme  à 
l'extérieur  des  vases,  il  était  possible  d'éviter  dans  leur 
fabrication  les  angles  presque  vifs,  les  rivets,  les  parties 
repliées,  les  bourrelets  circulaires  des  bords,  etc.  Il  serait 


(^)  Quand  il  s'agit  de  rapplicati#n  de  l'aluminium  à  la  fabrication 
d'objets  d'éq^iipement,  il  faut  tenir  compte  d'un  facteur  important 
dontje  n'ai  pas  à  parler  dans  une  étude  faite  au  point  de  vue  chimique. 
Pendant  combien  de  temps  ces  objets  d'aluminium  peuvent-ils  durer 
sans  être  mis  hors  de  service?  Je  n'ai  pas  examiné  cette  question,  qui 
n'est  pas  de  ma  compétence;  des  essais  faits  dans  les  régiments,  des 
Rapports  de  MM.  les  Chefs  de  corps,  peuvent  seuls  y  répondre. 
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en  outre  avantageux,  pour  atténuer  les  actions  électriques, 
de  ne  pas  avoir  recours,  dans  la  fabrication  des  diverses 
parties  d'un  même  vase,  à  l'emploi  d'alliages  de  diffé- 
rentes.compositions. 

Il  n'est  pas  douteux  que  la  légèreté  de  Taluminium, 
rinnôcuité  de  ses  composés,  la  facilité  avec  laquelLu  ou 
peut  le  travailler,  sont  des  qualités  précieuses  et  incon- 
testables, mais  la  grandeur  de  sa  chaleur  d'oxydation  est 
un  inconvénient  grave  au  point  de  vue  de  ses  applications; 
elle  est  égale  à  i3ï^*^  par  atome  d'oxygène,  le  double  de 
celle  (64^**, 4)  du  fer,  peu  différente  de  celle  (i45^*^)du 
calcium*,  l'aluminium  est  donc  bien  plus  oxydable  que  le 
fer  et  presque  autant  que  le  calcium. 

Dans  son  admirable  travail  sur  l'aluminium,  H.  Sainte- 
Claire  Deville  exprimait  le  vœu  que  Taluminium  fût  tôt 
ou  tard  introduit  dans  l'industrie.  <(  Il  suffira  sans  doute, 
dit-il  (p.  2),  de  modifier  fort  peu  les  procédés  que.  j'ai 
décrits  pour  les  rendre  applicables  à  la  production  écono- 
mique de  Taluminium.  »  Sur  ce  point,  la  prédiction 
s'est  accomplie  et  l'industrie  du  métal  a  fait  des  progrès 
immenses-;  mais  eii  même  temps  l'étude  de  l'aluniinium  de 
plus  en  plus  pur  a  perfectionné  aussi  notre  connaissance 
de  ses  propriétés.  Deville  le  croyait  inaltérable  à* l'air,  à 
l'eau,  à  la  plupart  des  agents  chimiques;  nous  savons, 
maintenant,  non  seulement  que  cela  n^est  pas,  mais  que,  en 
raison  de  son  énorme  chaleur  de  combustion,  ce/a /le 
peut  pas  être;  que  l'inaltérabilité  apparente  de  ralumi- 
nîum  n'est  qu'un  accident  occasionné  par  des  enduits  dont 
j'ai  prouvé  l'existence  et  déterminé  la  nature.  Peut-être 
est-il  permis  dé  penser  que  la  connai'ssance  de  faits  nou-. 
veaux,  qu'il  ne  pouvait  deviner  ni  prévoir  en  i855,  aurait 
pu  modifier,  dans  une  certaine  mesure,  les  idées  que  mou 
très,  cher  et  regretté  maître  se  faisait,  à  cette  époque,  au 
sujet  de  l'avenir  industriel  du  métal  dont  il  a  laissé  une 
si  magistrale  étude. 
•  Les  considérations  qui  précèdent  s'appliquent  à  tous  les 
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objets  d^ aluminium  et  se  rattachent  d'une  façon  toute  na- 
turelle à  l'ensemble  dès  propriétés  véritables  de  cet  élé- 
ment; celles-ci  en  font  un  corps  en  réalité  très  altérable, 
elles  me  paraissent  de  nature  à  inspirer  certains  doutes  et 
à  dissiper  quelques  illusions  relativement  aux  applications 
industrielles  possibles  de  ce  inéial. 
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QUELQUES  APPLICATIONS  DES  YOLIMES  nOLÈGliLAIRES 

Par  m.  a.  LEDUC. 


DENSITÉS  DES  VAPEURS  ET  VOLUMES  SPÉaFIQUES. 
CAS  DES  VAPEURS  SATURANTES. 

Indépendamment  des  déterminations  de  diverses  don- 
nées numériques  auxquelles  j^ai  donné  tous  mes  soins, 
mes  recherches  sur  les  gaz  (*)  peuvent  se  résumer  dans  les 
quelques  lignes  suivantes  : 

Pai  remplacé  la  formule  bien  connue  dite  des^a^  par- 
faits  {pv  =^  RT)  par  une  autre  applicable  aux  gaz  réels 

Mpv  1^  RTo 

qui  fait  intervenir  le  principe. d'Avogadro-Ampère  comme 
l<5i  limite.  La  conslanie  R  est  la  même  pour  tous  les  gaz^ 
sa  valeur  est  83i3.io*.C.G.S.  si  Ton  prend  pour  Fo^ygène 
M  =  32,  et  si  l'on  compte  les  températures  à  partir  de 
—  273%2C;   . 

La  fonction  »,  (jui  a  reçu,  par  abréviation,  le  nom  de 
volume  moléculaire  ayant  été  déterminée  empiriquement 
en  étudiant  un  certain  nombre  de  gaz  dans  certaines  con- 
ditions, a  été  généralisée  au  moyen  du  principe  des  états 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,-^*'  série,  t.  XV,  p.  91;  1898 
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correspondants.  On  en  déduit,  par  des  calculs  faciles,  les 
diverses  données  thermométriques  des  gaz,  telles  que 

^"vât'  ^~'pdï'  ^~~^~vâp' 

J'ai  montré,  en  particulier,  que  Ton  peut  calculer  les 
volumes  moléculaires,  et,  par  suite,  les  volumes  spécifiques 
et  les -densités  par  rapport  à  Pair  des  gaz  et  vapeurs  dans 
des  conditions  variées  au  moyen  des  formules 

10*—  y 


k-{e  —  i)z  -+-(e  —  i)^u 
RT 


28,973    cp 

y^  z  et  u  étant  dés  fonctions  empiriques  de  l'inverse  -yr  de 
la  températureréduite  et  e  =  ~  de  la  pression  réduite. 

Avant  de  passer  à  plusieurs  applications  que  j'avais  en 
vue,  je  me  suis  proposé  de  savoir  jusqu'à  quel  point  la 
première  formule,  établie  entre  des  limites  assez  étroites, 
pcmvait  être  extrapolée. 

Je  me  suis  adressé  tout  d\hord kVélher,  qui  appartient 
notoirement  à  la  série  normale.  Mais,  à  la  suite  de  diffi- 
cultés dont  j'avais  faitpart  à  MM.W.  Ramsay  etS.  Young, 
ce  dernier  m'a  engagé  à  examiner  particulièrement  l'iVo- 
pentane,  qu'il  a  étudié  lui-même  en  collaboration  avec 
M.  Thomas  (  ^  )»  et  qui  lui  a  donné  des  résul  ta  ts  d'une  grande 
netteté.  C'est  donc  par  ce  corps  que  je  commencerai  cet 
exposé. 

1.    —   ISOPENTANE. 

Les  données  critiques  de  ce  corps  sont,  d'après  les  auteurs 

précités, 

6  =  187°,  8;        TT  =  32»'™,92. 

(*)  Proceedings  of  the  /?.  Soc.  ofLondoUy  1894-95,  p.  634  et  663. 
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J'ai  admis  qu'il  appartenait  à  la  série  normale;  celte 
hypothèse  est. justifiée  par  les  résultats  qui  vont  suivre. 

Parmi  les  isothermes,  déterminés  avec  un  grand  soin,  j^ai 
choisi  ceux  qui  correspondent  aux  températures  5o**  et 
100";  j'eii  extrais  seulement  quelques  nombres. 

Dans  le  Tableau  ci-après  les  pressions  p  sont  comptées 
en  centimètres  de  mercure,  les  volumes  spécifiques*  en 
centimètres  cubes,  et  l'écart  de  ceux-ci  (obseivé — calculé) 
en  millièmes. 

J'y  ai  inscrit  aussi  les  élémeats  du  calcul  de  o  en  dix- 
millièmçs. 


Digitized  by 


Google 


1^6 


A,    LEDUC. 


.    eu 


00    O-  U^ 

hT  o"  o"  a>  « 

I  I  +.+  + 


vt  00    as 


to    «;0    t^   <N 


5 


«    o 

•I  I 


o    o 

I  -i- 


o     M 


O     O     «Orom     ©vt—     os. 


Q00OCOl>»O       OasC^CflfO"<X)v± 

l-N05>r5ço^«TC^    àOcrT   —   ur^     O    O   en 
yn  co   ^^  <0    oses     e^coooco    —   vrc<i 


9- 

05 

00 

UO 

os 

OS  tT) 

va-  co 

l>  !>» 

OS  OS 

os  i£) 

os  os 

a 

T 

•* 

O 

rx  tn 

c 

co 

OS 

O 

P5 

fO 

■CO 

.S'^ 

(M 
(M 

<i) 

''"^ 

1 

S 

- 

CT)    00 

Ci 

(S 

V3- 

O 
C>5 

V^ 

O 

tN  Vt  00 

to  co  •  « 
NH  co  >rî 

00 
'  O 
CO 

I  I  + 


+ 


rx 

VT 

.v-t 

os  co 

»o 

co 

OS 

v-r 

f^ 

^T 

os 

^ 

CO 

os  00 

(N 

l^ 

o 

o 

o 

•^ 

C^ 

ce 

V3- 

r> 

M 

(N 

00 

os 

r> 

i> 

co 

co 

00 

•^^  CO  CD  P*  »-  O  t^ 

OS  M   O  NI  VT  VT  tO 

l>.  UO  ^n  CD  VT  VT  (M 

O      ^"  cT  cT  vt  CO   C^ 


in  O  (M  O  OS 


O  O  (M  O  CD  (N  00 

•  CQ  UO  00  00  ^^  ^  CO 

HN   c^  (N 


■  CO 


^^ÎS 


'^  K 


Digitized  by 


Google 


APPLIGÀTIOIVS    DES    VOLUMES    MOLÉCULAIRES.  I77 

Il  faut  d'abord  observer  que,  vu  la  petitesse  des  volumes 
à  mesurer  (*  ),  et  malgré  tout  le  soin  apporté  à  leurs  expé- 
riences, les  auteurs  ne  peuvent  garantir  rexactitude  de 
leurs  nombres  à  ^-^  près.  On  en  trouve  de  nombreuses 
preuves  dans  leurs  Tableaux. 

Les  seuls  écarts  qui  méritent  de  fixer  l'attention  sont 
donc  le  dernier  de  la  première  série  et  les  deux  derniers 
de  la  seconde.  La  marche  de  l'écart  dans  la  première  sérié 
pourrait  être  imputée  en  grande  partie  à  une  erreur  systé- 
matique, d'ailleurs  très  faible,  dans  la  mesure  des  volumes 
ou  de  la  température.  Mais  il  n'en  est  pas  de  même  de  la 
seconde  puisque  L'écart  absolu  passe  graduellement  de 
—  1,5  à  H-  1,5. 

Une  part  de  l'erreur  revient  donc  très  probablement  aux 
formules,  et  cela  ne  doit  pas  nous  surprendre.  En  effet, 
les  limites  entre  lesquelles  nous  avons  étudié  lacompressi- 
bilité  des  gaz  correspondent  a  peu  près  h  e  =  i  et  e  =  a^ 
et  nous  appliquons  ici  les  formules  obtenues  au  delà  de 

En  résumé,  l'application  que  nous  venons  de  faire  sup- 
pose que  les  formules  trouvées  en  étudiant  en  particulier 
les  anhydrides  sulfureux  et  carbonique  entre  i  et  2  atmo- 
sphères à  16^  sont  applicables  au  pretnier  jusqu'à  4  atmo- 
sphères (première  partie  du  Tableau  :  j^  =  i66)  et  au 
second  jusqu'à  7  atmosphères  (seconde  partie  :  j  =96  se 
rapporterait  à  CO^  un  peu  au-dessous  de  0°). 

Ainsi  que  je  l'ai  fait  remarquer  dès  le  début,  ce  ne  serait 
là  qu!un  heureux  effet  du  hasard.  Il  est  certain,  en  effets 
que,  d'une  part,  le  terme  en  if  est  assez  mal  délerminé,  et 
(jue,  d'autre  part,   il  conviendrait  d'employer  dans   ces 

(')  Le  poids,  de  matière  employé  dans  ces  expériences  était  de 
o«',o37,  ^^  sorte  qu'à  une  erreur  absolue  très  faible  dans  la  pesée  cor- 
respond une  erreur  importante  sur  le  volume  spécifique,  constante 
d'ailleurs  pour  une  même  série  de  lectures,  mais  variant  chaque  fois 
que  l'on  recharge  le  piézomètre. 

D'autre  part  une  erreur  d'une  unité  sur  le  volume  spécifique  cor- 
respond à  une  erreur  de  37"°*'  seulement  sur  le  volume  observé. 

Ann,deChim:  et  de  Pkys.,  7»  série,  t.  XVII.  (Juin  1899.)  ^^ 
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conrliiions  une  formnlede  compressibiHléàtroislermes(le 
troisième  terme  serait  <;  o).  Mais  l'épreuve  ci-dessus 
montre  que  pour  y  <  i,  aS,  nos  formules  extrapolées  jus- 
qu'à e=5  donnent  les  volumes  spécifiques  avec  une 
erreur  de  l'ordre  du  'millième  seulement.  Ce  résultat 
paraîtra  sans  doute  intéressant  si  l'on  pense  aux  soins 
méticuleux  dont  il  faut  s'entourer  pour  atteindre  expéri- 
'mentalement  la  même  précision. 

2.  Éther. 

I®  Expériences  de  MM.  W .  Ramsay  et  S.  Young.  — 
Considérons  maintenant  l'élher  qui  a  été  robjet  d'une 
longue  étude  de  la  part  de  MM.  Ramsay  et  S.  Young,  et 
dont  les  données  critiques  sont,  d'après  ces  savants  : 
0  =  1940,  Tî^SS»^'", 65. 

J'empiunlrrai  tout  d'abord  quelques  nombres  à  leurs 
Tableaux  relatifs  aux  isothermes  à  5o®  et  100°  (*). 

Isotherme  à  5o". 


Ecart 

p- 

calculé. 

observé. 

Différence. 

pour  1000 

90 

288,2 

286,3 

—  ï,9 

-6,6 

100 

^57,9 

.256,4 

-   1,5 

-  5,8 

IIO 

233,  ï 

23., 7 

-  1,4 

—  6,0 

120 

21,2,3 

211,0 

-   1,3 

-  6,1 

"-7,6 

198,8 

196,9 

—  1,9 

—  9,5 

Le  résultat  de  la  comparaison  est  ici  beaucoup  moins 
aatisfaîsanl  que  dans  le  cas  de  Tisopenlane  à  la  même  tem- 
pérature. L'écart  est  d'ailleurs  en  sens  contraire,  ce  qui 
ne  permet  pas  de  l'inipuler  aux  formules.  Mais  il  faut 
remarquer  que  le  volume  occupé  par  la  vapeur  dans  le 
piézomèire    n'est   que    de    un   centimètre   cube  environ 


(')  Philos.  Transac,  vol.  CLXXVIII,  p.  77  et  85;  1887.  Les  nombres 
du  premier  Tableau  correspondant  à  la  température  60°  sont  relevés 
par  les  auteurs  sur  l'isotherme.  L'écart  des  nombres  expérimentaux  par 
rapport  à  cet  isotherme  reste   inférieur  à  j^. 
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(o",7  à  i",i).  L'écart  sensîblemenl  conslanl  des  quatre 
premiers  nombres  doit  être  altribué  sans  hési talion  à  une 
erreur  systématique  de  5™™^  à  6™"^  sur  le  volume  observé. 
Le  dernier  nombre,  qui  d'ailleurs  est  moins  bien  déter- 
miné expérimentalement,  présente  un  écart  supplémen- 
taire de  3  à  4  millièmes  que  Ton  peut  attribuer  à  une 
liquéfaction  partielle  au  contact  des  parois  (variable  d'une 
expérience  à  l'autre  suivant  que  l'équilibre  de  température 
est  plus  ou  moins  bien  établi),  au  voisinage  immédiat  de 
la  saturation. 

Isotherme  à  100**. 


— •- — ., 

Ecart 

p- 

calculé. 

observé. 

Différence. 

pour  1000. 

e. 

289,3 

97,38 

97, 5i 

o,i3 

i,ï 

8,11 

297,8 

94,21 

94,63 

0,42 

4,3 

8,35 

354,6 

77,01 

77,34 

0,33 

5,5 

9.95 

394,6 

67,68 

68,56 

0,88 

i3 

11,07 

443,4 

58,64 

59,84 

1,20 

20 

12,44 

482,0 

52,78 

54,06 

1,-28 

24 

i3,52 

Bien  que  la  mesure  des  volumes  présente  ici  la  niéaie 
diflBculté  que  dans  le  cas  précédent  (0*^^,66  à  l'^^a)  il  n'est 
pas  douteux  que  l'écart  provienne,  du  moins  en  majeure 
partie,  de  l'extrapolation  de  mes  formules.  Il  est  même 
probable,  en  raison  des  observations  faîtes  sur  l'isopeniane 
et  l'isotherme  de  l'éther  à  ôo*",  que  l'erreur  des  for- 
mules a  été  partiellement  couverte  par  une  erreur  expé- 
rimentale, notamment  en  ce  qui  concerne  le  premier 
nombre  ci- dessus.  Peut-être  conviendrait-il  d'ajouter  ^-^ 
à  cette  erreur. 

Quoi  qu'il  en  soit,  notons  que,  pour  e  =  8,  l'erreur 
par  défaut  n'atteint  pas  i  pour  100. 

Remarque,  —  Isotherme  à  i4o".  —  Je  disais  plus  haut 

que  l'écart  uniforme  de  j^  pouvait  être  dû  à  une  erreur 

systématique  dans  la  mesure  des  volumes.  Voici,  en  elTet, 

rail  d'un    Tableau   publié  plus    récemment    par 


Digitized  by 


Google 


itJO  A.    LEDUC. 


MM.  Ramsay,  Rose-Innes  et  Pcrman,  à  Tappuî  de  vues 
théoriques  (^). 


p- 

V. 

pv. 

P- 

V. 

pv. 

458,6 

67,29 

3o86 

872,5 

3i,8i 

2775 

5o7,o 

58,26 

2954 

948,7 

28,39 

2693 

564,9 

52,88 

2987 

991,2 

26,65 

2642 

639,4 

45,82 

a93o 

io37,3 

24,92 

2585 

679,8 

42, 3i 

2876 

1089,8 

23,00 

25o6 

7*9.0 

38, 8i 

2829 

ii55,o 

21,20 

2449 

783,0 

35,34 

2767 

1161,8 

20,90 

2428 

Si  Ton  porte  en  abscidses  les  pressions  et  en  ordonnées 
les  produits  p\^^  on  constate  que  les  points  fournis  par  cha- 
cune des  moitiés  de  ce  Tableau  (à  Texceplion  du  deuxième) 
se  placent  assez  convenablement,  comme  le  montre  la 
figure  ci -après,  sur  deux  tronçons  de  courbe  qui  res- 
semblent grossièrement  à  deux  droites  parallèles,  mais  que 
Técart  de  ces  deux  droites  correspondant  à  Pabscisse  pour 
laquelle  elles  devraient  se  raccorder  et  se  prolonger  mutuel- 
lement (8"  à  8",  5o  de  mercure,  soit  1 1*'"  environ)  est  à  peu 
près  3^  de  l'ordonnée  moyenne  en  ce  point. 

On  expliquerait  cette  anomalie  en  admettant  qu'un  tube 
piézométrique  s'étant  rompu  sous  la  pression  de  ii^'"*. 
on  l'eût  remplacé  par  un  autre,  et  que  l'on  eût  commis,  soit 
sur  le  poids  de  liquide  introduit,  soit  sur  la  capacité, 
l'erreur  énorme  de  j^. 

Je  n'ai  calculé  que  le  volume  spécifique  correspondant  à 
la  pression  la  plus  faible,  et  j'ai  trouvé  v  =  66,91,  dont 
l'écart  avec  le  nombre  expérimental  est  inférieur  à  j^, 
bien  que  e  soit  voisin  de  i3. 

Conformément  à  ce  qui  précède,  l'erreur  est  d'autant 
moins  grande,  pour  une  même  valeur  de  e,  que  la  tempé- 
rature est  plus  élevée,  c'est-à-dire  que  y^  est  plus  faible 
(ici,  x=i>ï3). 


(*)  Philos.  TransaCy  A.  1897,  vol.  GLXXXIX,  p.  177.  —  Adiabatic 
relations  of  ethyl-oxydCy  p.  167-188. 
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2®  Expériences  de  M»  Pérot  (*).  —  J'avais  cherché, 
dès  l'abord;  à  contrôler  mes  formules  au  moyen  des  don- 

Fig.  1. 


X 

'x 


pç  =:f{p)  pour  l'éther  à  i4o%  d'après  MM.  Ramsay  et  Young. 

nées  de  M.  Pérot,  dont  les  méthodes  m'avaient  paru  aussi 
sûres  qu'élégantes.  La  vapeur  d'éther  a  été  l'objet  de  sa 
part  d'une  élude  particulièrement  étendue. 

Il  trouve  qu'à  3i**.  70,  par  exemple,  la  force  élastique 
maximum  de  celte  vapeur  est  67^™,  9  et  son  volume  spéci- 
fique 375",  I. 

L'application  de  mes  formules  donne  36 1^,7  :  l'écart  est 
donc  de  j|^  I  11  est  en  sens  contraire  de  celui  auquel  don- 
nerait lieu  une  exagération  de  la  compressibilité  au  voisi- 
nage de  la  liquéfaction. 

Or  les  comparaisons  qui  précèdent  montrent  que,  dans 
ces  conditions  (0  =  1,9,  X^^**^^)'  ï'®''^^"'"  de  mes  for- 
mules n'atteint  que  y^ôô  ^^  riôô  ^^^^  ^^  plus.  Le  nombre 
expérimental  comporte  donc  une  erreur  d'environ  j||ô« 

Remarquons  d'ailleurs  que,  pour  que  le  nombre  de 
M.  Pérot  fût  exact,  il  faudrait  que  la  vapeur  saturante 
d'éther,  h  31*^,7,  fût  aussi  peu  éloignée  de  Tétat  gazeux 


(*)  Thèse  de  doctorat,  1887,  el  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
6«  série,  t.  XIll,  p.  i45. 
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parfait  que  Tanliydride  carbonique  à  o**  ((p  =  0,9931, 
au  lieu  de  0,9984  pour  CO^  à  0°).  Cela  sliffit  à  faire 
douler  de  ce  nombre. 

C'est  donc  grâce  à  la  compensation  fortuite  de  cette  er- 
reur par  une  ou  plusieurs  autres  du  même  ordre  de  gran- 
deur (total  :  3  pour  100  au  moins)  que  ce  physicien  est 
arrivé  à  une  valeur  presque  exacte  de  Téquivaient  méca- 
nique de  la  calorie.  • 

3.  Sulfure  de  carbone. 

M.  Pérot  a  déterminé  aussi  le  volume  spécifique  de  la 
vapeur  saturante  du  sulfure  de  carbone.  D'après  lui,  la 
force  élasiique  maximum  do  cette  vapeur  à  84^,6  est 
233^"^, 5,  et  le  volume  spécifique  116, 3. 

Mes  formules,  appliquées  en  prenant  pour  les  données 
critiques  9  =  275^,5  et  u  =  76'''"', 4,  donnent  1 16,0.  L'é- 
cart est  ici  très  faible,  dans  le  sens  prévu,  et  de  grandeur 
convenable  d'après  ce  qui  précède  (e  =  3,  ^  =  i ,  53). 

Cet  autre  résultat  de  M.  Pérot  est  donc  approché  à 
moins  de  -j^qô  P^^^s,  si,  comme  je  Tai  supposé  implicite- 
ment, le  sulfure  de  carbone  appartient  à  la  même  série  que 
l'anhydride  carbonique,  l'isopenlanc  et  l'éllier  (série  nor- 
male), et  ^i  les  données  critiques  ci-dessqs  sont  à  peu  près 
exactes. 

4.  Vapeur  d'eau. 

1°  Expériences  de  M,  Pérot.  —  D'après  le  même  au- 
teur, le  volume  spécifique  de  la  vapeur  d'eau  saturante  est, 
à  99% 60:  1657" (F,,,=  74^,92). 

Je  trouve,  en  admettant  que  celte  vapeur  appartient  à 
la  série  normale,  et  en  prenant  pour  données  critiques 
0  =  365%u  =  2oo«^°*,5  :  j/  =  i7oo". 

L'écart  est  de  jf|^  environ,  en  sens  contraire  du  précé- 
dent. L'erreur  des  formules  dans  ces  conditions  (e  =  0,3-5, 
';^=  1,712)  ne  peut  être  que  d'un  très  petit  nombre  de 
millièmes,  et  probablement  dans  le  sens  opposé. 

On  pou rj ait  supposer,  il  est  vrai,  que  la  vapeur  d'eau 
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n'appartînt  pas  à  la  série  normale,  et  qu'elle  fût  beaucoup 
plus  compressible  que  les  gaz  de  celte  série.  Mais  celle  hy- 
pothèse est  conirouvée  par  les  observations  suivantes. 

2**  Expériences  de  Regnault,  —  Rt^gnault  a  déterminé 
la  densité  de  la  vapeur  d'eau  par  rapport  à  l'air,  à  la  satu- 
ration et  au  voisinage  de  la  saturation.  Voici  un  extrait 
de  ses  Tableaux  : 


-^ — ^^ — > 

Ecart 

t. 

P- 

F  maximum. 

calculé. 

observé. 

pour  1000. 

30^82 

3,2ï4 

3,214 

0,6197 

0,6470 

-  42 

Si, 54 

3,324 

3,446 

0,6198 

0,6279 

—   i3 

45,78 

3,522 

7,443 

0,6210 

0,6200 

+     1,6 

55,41 

3,623 

11,984 

o,62i5 

0,6208 

4-     1,1 

L'écart  des  deux  derniers  nombres  peut  être  jugé  insi- 
gnifiant; il  peut  tenir  aussi  bien  aux  erreurs  expcrimen- 
tales  qu'à  l'imperfection  des  formules.  En  conséquence, 
on  ne  saurait  attribuer  à  cette  dernière  cause  les  deux  pre- 
miers écarts,  dont  l'un  est  énorme! 

Il  est  impossible  d'invoquer  la  polymérisation;  car  il 
faudrait  admettre  que  ce  phénomène,  très  important  pour 
la  vapeur  saturante,  quelle  que  soit  la  tempéialure,  s'éva- 
nouit rapidemeiiL  pour  peu  qu'on  élève  celle-ci  ou  qu'on 
diminue  la  pression. 

Les  nombres  de  Cahours  (pression  constante  voisine 
de  76*^™)  donnent  lieu  à  une  observation  semblable. 

Il  ne  serait  guère  plus  raisonnable  d'admettre  que  la 
conipressibiliié de  la  vapeur  d'eau,  normale  jusqu'au  voi- 
sinage de  la  saturation,  s'exagérât  brusquement  dans  un 
intervalle  de  quelques  millimètres  de  mercure. 

Etant  donné  que  rien  de  semblable  ne  se  produit  avec 
le  sulfure  de  carbone,  l'éther  ou  l'isopentane,  la  seule 
explication  plausible  est,  à  mon  sens,  celle-ci  ;  à  mesure 
quW  approche  de  la  saturation,  dans  son  voisinage  im- 
médiat, il  se  produit  une  condensation  de  nature  «lii inique, 
c'est-à-dire  une  absorption  d'eau  par  les  alcalis  et  autres 
produits  de  décomposition  du  verre. 
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3**  Expériences  de  Fairbairn  et  Taie,  —  Il  est  évidem 
que,  d'après  cela,  Terreur  doit  dépendre  de  la  qualité  du 
verre  et  êlre  proportionnelle,  à  égalité  de  température,  au 
rapport  de  la  surface  du  récipient  au  poids  de  vapeur  qu'il 
contient.  Voici  quelques  nombres  de  Fairbairn  et  Tate 
d'après  lesquels  l'écart  des  volumes  spécifiques  calculés  et 
observés  (vapeur  saturante),  serait  à  peu  près  propor- 
tionnel à  la  masse  spécifique  de  la  vapeur. 

Toutefois,  cette  observation  ne  se  irouve  point  con- 
firmée par  une  série  de  nombres  que  j'ai  empruntés  à  la 
Table  de  Zeuner  : 


- — -^.^ 

Ecart 

t. 

P- 

calculé. 

observé. 

Différence. 

pour  1000 

86^85 

46,57 

'   265 1 

2620 

—  3i 

-      12 

117, 5o 

i38,2 

959 

930 

—  29 

—  3o 

130,67 

207,5 

656 

634 

-  22 

-  34 

i4o 

271,8 

5io 

483 

-  27 

-  53 

A  100°,  Técarl  serait  moindre  que  celui  de  l'expérience 
de  M.  Pérot. 

4**  Conclusion,  —  En  résumé,  il  existe  un  très  grand 
désaccord  entre  les  données  relatives  à  la  vapeur  d'eau  sa- 
turante. Les  ingénieux  artifices  employés  par  M.  Pérot 
n'ont  pas  suffi  à  résoudre  la  difficulté,  ce  qui  n'est  pas  bien 
surprenant  si  l'on  accepte  l'explicalion  donnée  plus  haut. 

Le  volume  spécifique  de  la  vapeur  d'eau  saturante  n'est 
connu  expérimenialement  qu'à  plusieurs  centièmes  près 
(par  excès)  en  général. 

Mes  formules  le  donnent  avec  une  approximation  bien 
supérieure. 

IL 
VAPEURS  ANOMALES.  DISSOCIATION  ET  POLYMÉRISATION. 

La  variation  de  la  densité  d'un  gaz  ou  d'une  vapeur  avec 
la  température  et  la  pression  peut  être  attribuée  à  deux 
sortes  de  causes  :  les  unes  d'ordre  physique,  les  autres 
d'ordre  chimique.  Il  nous  est  facile,  à  présent,  de  discerner 
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netleinent  le  phénomène  chimique,  s'il  existe,  et  d'en 
donner  assez  exactement  la  mesure  lorsqu'on  connaît  la 
température  et  la  pression  critiques  du  corps  examiné  et 
le  groupe  auquel  il  appartient. 

Nous  savons,  en  effet,  calculer  la  densité  D  que  devrait 
avoir  le  gaz  à  Tisons  la  pression  p^  en  l'absence  de  toute 
allération  chimique.  Si  la  densité  expérimentale  est  nette- 
ment inférieure  à  D,  il  y  a  dissociation^  sî  elle  est  supé- 
rieure, il  y  a  polymérisation.  Toutefois  cette  méthode  d'in- 
vestigation ne  s'applique  pas  au  cas  où  le  phénomène  se 
produirait  sans  changement  de  volume  (gaz  formés  sans 
contraction,  par  exemple). 

De  la  comparaison  entre  les  densités  expérimentale  et 
calculée,  on  déduit  aisément  le  coeflScient  de  dissociation 
ou  de  polymérisation,  c'est-à-dire  la  fraction  dissociée  ou 
polymérisée,  si  Ton  connaît  bien  les  produits  de  la  réac- 
tion. Remarquons  cependant  que  le  calcul  n'est  rigoureux 
qu'autant  que  la  densité  du  gaz  polymère  est  un  nombre 
entier  de  fois  celle  du  gaz  non  polymérisé  ou  qu'elle  est 
a  celle-ci  dans  un  rapport  simple  (|  par  exemple). 

Des  comparaisons  de  cette  nature  ont  été  effectuées 
maintes  fois  par  divers  auteurs,  mais  en  remplaçant  la 
densité  calculée  par  la  densité  dite  théorique,  obtenue  en 
multipliant  celle  de  l'hydrogène  par  la  moitié  du  poids 
moléculaire  du  gaz  considéré  (*  ). 

Or  il  est  clair  qu'une  densité  expérimentale  supérieure 
à  la  densité  théorique  (ce  qui  est  le  cas  général)  ne  décèle 
nullement  la  polymérisation;  la  comparaison  des  densités 
théorique  et  expérimentale  ne  peut  donc  conduire  qu'à  des 
résultats  inexacts,  que  l'on  ne  saurait  invoquer  utilement 
à  l'appui  ou  à  l'encoutre  d'une  formule  quelconque  établie 
théoriquement. 


(M  Cette  densité  est  voisine  de  celle  que  donnent  nos  formules  pour 
la  température  x"  à  laquelle  le  gaz  suit  la  loi  de  Mariotte.  Il  faut  re- 
marquer qu'elle  n*est  pas,  comme  on  l'enseigne  généralement,  une  li- 
mite inférieure  de  la  densité. 
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C'esl  à  quoi  je  pense  avoir  remédié.  Je  vais  examiner 
irois  cas  particuliers. 

1.  Dissociation  présumée  du  chlore  aux  températures  élevées. 

M.  V.  Meyer  avait  annoncé  que  la  molécule  du  chlore 
subissait  une  dissociation  très  importante  aux  températures 
élevées.  Plus  tard,  M.  Crafts,  tout  en  admettant  l'existence 
de  cette  dissociation,  Ta  déclarée  plus  faible. 

J^ai  con>paré,  dans  le  Tableau  suivant,  toutes  les  déter- 
minations parvenues  à  ma  connaissance  avec  les  nombres 
calculés  au  moyen  de  mes  formules,  et  en  tenant  compte 
de  ce  que  le  chlore  appartient  à  la  troisième  série.  J'ai 
conservé  la  quatrième  décimale  bierj  que  Terreur  puisse 
atteindre  une  unité  sur  la  précédente. 

Friedel 
et  Crafts  ('). 

r.  D  calculé.      i"série.      2«  série.     Jahn(2).      Crafts  (3).         V.  Meyer  (^). 


o 
»9,7 

21 
•21,6 

23 

lOO 
200 

357 

44o 
900 

1200 

i4oo 


2,49i3 
2,4812 
2,4807 
2,48o5 
2 , 4800 
2,46i5 
2,4540 
2,4507 
2.4500 
2,4485 

2,4484 
2,4483 


2,479 

» 
2,475 

» 

» 
2,45i 


2,458 


2,4819         2,471 


2,4685 
2,45i5 


2,449 


2,5o 


2,41  à  2,4^ 

2,4»    à  2,4> 


On  voit  que  jusqu'à  440**  la  dissociation  est  nulle  ou 
inappréciable. 

(*)  Le  chlore,'  préparé  par  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur 
le  bichromate  de  potassium  (i"  série),  paraît  plus  pur  que  celui  obtenu 
au  moyen  du  bioxyde  de  manganèse  (2«  série).  Peut-être  la  pyrolusite, 
quoique  lavée  à  l'acide  chlorhydrique,  a-t-elle  dégagé  un  peu  d'anhy- 
dride carbonique  {Comptes  rendus,  t.  CXVII,  p.  802;  1888). 

(^)  La  formule  linéaire  proposée  par  M.  Jahn  ne  saurait  convenir 
(  Wiener  Akademie  Berichte,  2*  série,  t.  LXXXV,  p.  778). 

(')  Dictionnaire  de  Wiirtz,  2*  Supplément,  p.  io83. 
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Les  nombres  de  M.  V.  Meyer,  bien  que  trop  peu  con- 
cordants, semblent  indiquer  qu^il  en  est  encore  de  même 
à  900**  et  à  1200®.  Seul,  le  nombre  de  M.  Crafts,  à  i4oo**, 
indiquerait  une  dissociation  importante;  mais  bien  que  les 
connaissances  acquises  relativement  au  brome  et  à  l'iode 
nous  portent  à  croire  que  ce  phénomène  existe  réeliemeni, 
il  nous  paraîtrait  téméraire  de  considérer  son  existence 
comme  établie  par  cette  expérience  isolée. 

2.  Dissociation  de-l'htpoazotide. 

Tandis  que  la  densité  du  chlore  varie  jusqu'à  une  tem- 
pérature tiès  élevée  couformémeut  à  la  loi  des  états  cor- 
respondants, la  variation  de  celle  de  Thypoazotide  ne  peut 
s'expliquer  que  par  Tinteivention  d'un  phénomène  chi- 
mique. Nous  admettrons,  avec  la  plupart  des  chimistes, 
que  la  molécule  se  dédouble  progressivement,  soit  qu'on 
élève  la  température  ou  qu'on  diminue  la  pression,  en 
donnant  naissance  au  peroxyde  d'azote,  conformément  à  la 

formule 

Az»0^  =  2Az02. 

Je  me  suis  proposé  d'étudier  la  marche  de  ce  phéno- 
mène d'après  les  expériences  de  MM.  Natanson  (').  Mon 
premier  soin  a  été  de  chercher  à  représenter  par  des 
courbes  la  densité  de  cette  vapeur  en  fonction  de  la  pres- 
sion pour  chacune  des  températures  auxquelles  une  série 
d'expériences  a  été  exécutée. 

Or,  malgré  le  soin  qui  parait  avoir  été  apporté  à  ces 
expériences,  leur  difficulté  est  telle  que  les  points  qui 
correspondent  aux  faibles  pressions  {p  <^  i  o*"^  de  mercure, 
par  exemple),  pour  les  températures  moyennes,  forment 
des  constellations  trop  diffuses  pour  qu'on  puisse  les  utiliser. 

Quant  aux  observations  faites  au-dessus  de  loo**,  leurs 
difficultés  se  traduisent  par  une  incohérence  encore  plus 

{')  Annalen  d.  Phys.  und  Ch.,  2-  série,  t.  XXVII,  p.  6i4;  1886. 
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grande  des  résultats,  de  sorte  que  la  comparaison  indivi- 
duelle des  densités'observées  avec  la  dcBsité  théorique  est 
doublement  dénuée  de  sens. 

11  est  donc  nécessaire,  avant  de  dessiner  une  courbe 
de  densités  à  température  constante,  d'après  ces  expé- 
riences, de  déiermiuer  Talliire  qu'aurait  cette  courbe  si  la 
polymérisation  n'intervenait  pas.  Il  est  clair  que  la  courbe 
expérimentale  doit  se  confondre  avec  celle  des  densités 
calculées  de  AzO^  si  la  dissociation  est  complète  à  la  tem- 
pérature envisagée,  quelle  que  soit  la  pression,  et  qu'elle 
doit,  dans  le  cas  contraire,  se  tenir  au-dessous  de  celle-ci, 
et  s'en  éloigner  progressivement  à  mesure  que  la  pres- 
sion augmente. 

Une  diflSculté  particulière  se  présente  ici  :  la  tempéra- 
ture critique  de  ce  corps  est  171°  d'après  M.  Nadejdine-, 
mais  sa  pression  critique  n'a  pas  encore  été  déterminée. 
D'autre  part,  l'existence  même  de  la  polymérisation  nous 
empêche  de  savoir  à  quelle  série  il  appartient.  Mais,  après 
quelques  essais,  j'ai  reconnu  que  l'ensemble  des  expé- 
riences aux  températures  élevées  s'accommode  bien  de 
la  double  hypothèse  suivante  :  le  peroxyde  d'azote  appar- 
tient à  la  série  normale,  et  il  a  pour  pression  critique 
i3o*^™  environ. 

J'ai  calculé,  d'après  cela,  les  densités  {d)  de  ce  corps 
(AzO^)  à  diverses  températures,  et  pour  quelques  pres- 
sions comprises  entre  les  limites  expérimentales  ou  fort 
peu  éloignées  de  celles-ci,  et  je  les  ai  rapprochées,  dans  le 
Tableau  ci-après,  des  densités  expérimentales  (D)  soit  di- 
rectement observées,  soit  obtenues  au  moyen  des  courbes 
dont  je  parlais  plus  haut. 

J'en  ai  déduit  ensuite  la  proportion  des  molécules  gé- 
minées et  la  fraction  f  Ae  substance  polymérisée  en  ad- 
mettant que  la  densité  de  Az^O*  est  exactement  double  de 
celle  de  AzO^.  Il  suffit  d'écrire  à  cet  effet 
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189 

t. 

/>-. 

d.    • 

D  observé. 

/. 

CJ. 

D  calculé 

12,6 

11,5 

1,5932 

2,944 

0,920 

0,3 

» 

o 

S    11,5 
25 

1,5922 
1,5982 

2,735 
2,902 

0,836  ) 
0,899  i 

I 

» 

21 

58 

I ,6o3o 

2,724 

0,823 

7,5 

» 

11,5 

1,5910 

1,820 

0,252    ^ 

;  1,791 

49,7 

25     , 

1,5932 

1,954 

0,370 

65 

1,958 

58 

1,5996 

2,204 

0,548  J 

2,180 

[  11,5 

1,5902 

1,660 

0,084 

(  1,653 

73,7 

25 

',5917 

1,720 

0,149 

275 

i,7i5 

58 

1,5960 

1,838 

0,263 

• 

1,838 

1 

'  11,5 

1,5896 

i,6i5 

o,o3i  \ 

' 

i,6o5 

99,8        < 

|25 

|58 

1,5908 
1,5940 

1,632 
1,672 

o,o5o  / 
0,093  / 

1072 

1,626 
1,672 

76 

1,5958 

1,695 

0,1.17  î 

1,695 

11,5 

1,5890 

1,5907  ) 

5i,4 

47,5 
66,6 

I ,5907 
1,5923 

1,5882  ( 
1,5927  1 

inappré-  ) 
ciable     ( 

ao 

» 

.  76 

1,5930 

»         / 

J'ai  conservé  la  quairième  décimale  de  la  densilé  cal- 
culée t2,  bien  qu'elle  soit  très  incertaine,  surtout  en  ce  qui 
concerne  les  premiers  nombres  du  Tableau.  Une  erreur  de 
10*'™  sur  la  pression  critique  altérerait  de  o,ooo3  les  den- 
sités à  iSi**-,  l'erreur  serait  déplus  en  plus  grande  pour 
des  températures  inférieures.  Mais  cela  n'a  d'importance 
que  pour  le  calcul  de/*,  et  il  ne  faut  pas  se  faire  d'illusion 
sur  la  précision  que  l'on  peut  se  proposer  utilement 
d'atteindre. 

•On  voit  que  la  dissociation  de  la  molécule  Az^O*  est 
complète  ou  à  peu  près  complète  à  i5i°.  Toutefois  les 
nombres  expérimentaux  ne  permettent  pas  d'en  décider 
avec  certitude,  puisque  le  deuxième,  qui  aurait  dû  être 
intermédiaire  entre  les  deux  autres,  est,  en  fait,  le  plus 
petit  des  trois  (*  ). 


(*)  Je  me  suis  demandé  d*abord  si  les  densités  1,5907  et  1,6882  n'a- 
vaient pas  été  interverties  par  suite  d'une  erreur  de   copie.  Mais  les 
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Application  de  la  théorie  de  Gibbs. 

MM.  Nalansoîi,  aînsî  que  plusieurs  autres  savants,  onl 
essayé  de  relier  leurs  résultais  au  moyen  des  formules  de 
MM.  Guldberg  et  Waage  et  de  M.  Gibbs,  relatives  à  la  dis- 
sociation. 

De  pareilles  tentatives,  faites  au  moyen  de  données  ex- 
périmentales aussi  incertaines  et  de  la  densité  théorique 
(constante),  ne  pouvaient  fournir  que  des  indications  gros- 
sières. Nous  sommes  en  mesure  de  faire  beaucoup  mieux. 

I**  Température  constante,  —  Si  Ton  désigne,  en  gé- 
néral, par  a  et  p  les  volumes  de  deux  gaz  qui  s'unissent 
pour  former  un  volume  y  d'un  troisième,  etpar /?|,  p2^Pi 
les  pressions  respectives  que  Ton  attribue,  d'après  la  loi 
dcDalton,  aux  composants  et  au  composé  dans  un  mélange 
en  équilibre  sous  la  pression  p  =p^-^p^-\-p^  à  la  tem- 
pérature constante  T,  on  doit  avoir  (formule  de  Guldberg 
et  Waage) 

^-^^  =  const. 
Pi 

Celte  formule  se  réduit  dans  le  cas  présent,  en  vertu  de 
riiypolhèse  faite  plus  haut  sur  la  densité  de  Az^OS  à 

P^ 

w  étant  une  constante. 

On  en  déduit  aisément,  au  degré  d'approximation  que 


nombres  obtenus  à  i^i)%9  présenlent  plus  d'une  incompatibilité  de  la 
même  espèce.  D'ailleurs  i,5882  est  trop  voisin  de  la  densité  dite  théo- 
rique (1,5879),  quelles  que  soient  les  données  critiques  de  AzO-  et  le 
groupe  auquel  il  appartient.  En  outre,  la  diminution  de  densité  ob- 
servée entre  66«",6  et  ii«'™,8  (0,0020)  est  certainement  trop  faible;  car, 
même  en  admettant  pour  pression  critique  180*^»",  cette  diminution  se- 
rait encore  0,002;. 
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comporte  la  théorie  : 

J'ai  inscrit  dans  le  Tableau  ci-dessus  les  valeurs  de  xs 
correspondant  aux  températures  ^loo®,  calculées  au 
moyen  de  la  formule  (3)  et  de  Tune  des  densiiés  qui, 
dans  cliaque  série,  correspondent  aux  pressions  les  plus 
fortes.  J'ai  appliqué  ensuite  la  formule  (4)  au  calcul  de 
quelques  densités  (D  calculé).  On  voit  que  les  nombres 
calculés  pour  les  plus  faibles  pressions  sont,  en  général, 
légèrement  inférieurs  aux  densités  expérimentales.  Cela 
peut  tenir,  en  partie,  à  ce  que  la  densité  de  Az^O^  est  plus 
que  double  de  celle  de  AzO^. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  quelques  nombres  de  celle  colonne 
montrent  jusqu'à  quel  point  la  formule  (4)  peut  fournir 
des  renseignements  utilisables. 

2°  Influence  de  la  température,  —  D'après  la  théorie 
de  Gibbs,  la  valeur  de  xn  serait  reliée  à  la  température  par 
la  formule 

(5)  logTîJ  =  a-hb  logT  +  ;p. 

Or,  il  ne  paraît  pas  douteux,  d'après  le  Tableau  ci-dessus, 
(jue  Ts  tende  vers  o  pour  une  température  peu  inférieure  à 
— 12'*(*)  (T=  261)  et  non  pour  T  =  o,  et  qu'il  aug- 
mente indéfiniment  aux  approclies  d'une  température  peu 

(^)  L'hypoâzotide  liquide,  vers  —20°,  serait  donc  exclusivemen 
formé  de  molécules  géminées  (incolores)  conformément  aux  observa- 
tions de  Salet.  Aux  températures  ordinaires,  il  est  formé  par  un  mé- 
lange de  molécules  doubles  et  simples  dont  la  proportion  est  facile  à 
calculer  au  moyen  des  formules  (4)  et  (i),  en  remplaçant  dans  la  pre- 
mière p  par  la  force  élastique  maximum  à  la  température  considérée. 
On  sait  que  la  coloration  augmente  avec  la  proportion  des  molécules 
simples,  ce  qui  a  fait  émettre  autrefois  cette  hypothèse  bizarre  que  «  le 
liquide  se  colorait  en  dissolvant  sa  propre  vapeur. ..» 
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supérieure  à  i5i®,  peut-être  la  température  crîtîcpe  :  171^. 

Telle  qu'elle  est,  la  formule  (5)  ne  rend  pas  compte  de 
ces  parlîcularîlt's.  Plusieurs  moyens  se  présentent  à  l'es- 
prit pour  les  lui  faire  exprimer*,  niais  les  modifications 
empiriques  apportées  de  la  sorte  n'auraient  d'autre  inté- 
rêt que  de  permettre  le  calcul  plus  ou  moins  approché  de 
la  densité  D  dans  des  conditions  quelconques  :  la  théorie 
n'aurait  servi  qu'à  indiquer  la  forme  de  fonction  qui  pour- 
rait convenir  à  celte  représentation. 

Conclusion.  —  En  résumé,  rien  n'autorise  jusqu'ici  à 
déclarer  que  la  théorie  de  Gibbs  a  été  pleinement  confir- 
mée par  les  expériences  de  MM.  Natanson,  particulière- 
ment en  ce  qui  concerne  la  température;  mais  on  peut  être 
déjà  bien  satisfait  de  l'accord  relatif  des  résultats,  si  l'on 
lient  compte  des  hypothèses  introduites  dans  la  théorie  et 
des  difficultés  de  l'expérience,  et  notamment  de  ce  que  l'é- 
quilibre ne  s'établit  qu'au  bout  d'un  temps  généraicmeni 
assez  long. 

Je  dois  insister  encore,  en  terminant,  sur  l'importance, 
à  ce  point  de  vue  théorique,  du  calcul  de  d  au  moyen  de 
mes  formules.  MM.  Natanson,  en  effet,  partant  de  cette 
idée  simpliste,  mais  inexacte,  que  Tabscnce  de  polyméri- 
sation doit  être  révélée  par  l'observation  d'une  densité 
égale  à  la  densité  théorique  (constante  et  égale  d'après 
eux  à  1,59)  concluent  que  la  formule  de  Guldberg  et 
Waage,  et  par  suite  la  théorie  de  Gibbs  sont  en  désaccord 
avec  les  faits,  attendu  que  la  densité  observée  ne  tend  pas 
vers  1,59  lorsque  la  pression  tend  vers  zéro,  quelle  que 
soit  la  température. 

Cette  conclusion  erronée  tient  d'une  part  à  ce  qu'ils  ont 
prolongé  leurs  courbes  vers  l'axe  des  ordonnées  au  travers 
de  constellations  de  points  très  vagues,  ainsi  que  je  le  fai- 
sais remarquer  au  début,  et  d'autre  part  à  la  considération 
de  cette  densité  théorique  constante,  au  lieu  de  la  densité 
calculée  rf,  qui  dépend  de  la  température  et  de  la  pression. 
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3.    POLYMéRISATION  DE  LA  VAPEUR  d'ACIDE  ACETIQUE. 

Je  ne  me  propose  nullemenl  d'examiner  toutes  les  va- 
peurs dites  anomales;  mais  j'ai  été  conduit  à  étudier  som- 
mairement la  vapeur  acétique  pour  la  raison  suivante. 

Si  l'on  introduit  la  notion  de  volume  moléculaire  dans 
la  théorie  de  Van  t'Hoff,  relative  à  l'abaissement  de  la  force 
élastique  maxima  de  la  vapeur  émise  par  les  liquides  sous 
Tinfluence  des  corps  dissous,  on  arrive  aisément  à  ce 
résultat  que  «  le  quotient  limite  de  l'abaissement  relatif 

-pT  par  le  nombre  de  molécules  dissoutes  dans  loo  molé- 
cules du  mélange  a  pour  valeur  -  y  i  étant  le  coefficient 

isotonique  de  la  dissolution  et  (p  le  volume  moléculaire 
de  la  vapeur  saturante  du  dissolvant  ». 

D'après  les  expériences  de  M.  Raoul t  relatives  aux  dis- 
solutions de  divers  corps  dans  l'acide  acétique,  le  quotient 
limite  serait  égal  à  i,64,  les  nombres  dont  celui-ci  est  la 
moyenne  restant  compris  entre  i,6o  et  i,66. 

D'autre  part,  ce  savant,  considérant  que  ce  nombre  1,64 
est  à  peu  près  égal  au  rapport  de  la  densité  de  la  vapeur 
saturante  d'acide  acétique  sous  la  pression  atmosphérique 
(3,35)  à  sa  densité  théorique  (2,08),  en  conclut  que  le 
coefficient  isotonique  des  solutions  acétiques  très  diluées 
est  égal  à  l'unité. 

Or,  d'une  part,  ni  les  expériences  de  Caliours,  ni  celles 
de  Hortsmann,  ne  permettent  de  prendre  3,35  pour  den- 
sité de  la  vapeur  saturante  à  118°,  5,  et  d'autre  part  la 
densité  de  celte  vapeur  en  général  est  donnée  par  le  quo- 
tient —^—^ — >  c'çst-à-dire  que  la  densité  théorique  serait 
2,0725. 

Je  me  suis  proposé  d'examiner  le  bien  fondé  de  la  con- 
clusion de  M.  Raoul  t,  et  j'en  ai  profité  pour  suivre  la  po- 
lymérisation de  cette  vapeur  à  mesure  qu'elle  s'approche 
de  la  saturation. 

jénn,  de  Chirn.  eC  de  Phjs.  j']'  série,  t.  XVI.  (Juin  1899)  l3 
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J'ai  donc  calculé  comme  précédemment  la  valeur  de  cp, 
puis  la  densité  d  que  devrait  avoir  celle  vapeur  sous  la 
pression  almospliérîque  et  à  diverses  températures,  s'il 
ny  avait  point  polymérisation;  supposant  ensuite  avec 
M.  Raoultque  ce  phénomène  consistait  en  une  gémination, 
et  que  la  densité  des  molécules  doubles  était  exactement 
double  de  celle  des  molécules  simples,  j'ai  calculé,  au 
moyen  de  la  formule  (i),  la  fraction  /de  substance  poly- 
mérisée.  Voici  les  résultats  auxquels  conduisent  les  don- 
nées de  Cahours : 


t. 

10®. 9. 

d. 

D. 

/.  ; 

o 

124.. 

•   9731 

2,i3o 

3,194 

0,666 

i3o.. 

.  9745 

2,127 

3,io5 

o,63o 

140  .. 

•    9770 

2,121 

2,898 

0,536 

i5o.. 

•   9790 

2,117 

2,750 

0,460 

190  ., 

.  9853 

2,I03 

2,378 

0,232 

220  . . 

.   9882 

'-^,097 

2,J70 

0,068 

240  . . 

.   9898 

2,094 

2,090 

» 

25o  .  . 

.   9905 

2,092 

2,080 

» 

Les  deux  derniers  nombres  de  ce  savant  ne  sauraient 
ôlre  admis,  puisqu'ils  sont  nettement  inférieurs  aux  den- 
sités calculées  (*  ). 

Voici  maintenant  quelques  nombres  de  M.  Horlsmann. 

r i3i%3         i6o°,3        i8i°,7        233%5        254%6 

D 3,070  2,649  2,419  2,195  2,125 

Aux  températures  inférieures,  les  densités  de  cet  auteur 
sont  légèrement  plus  faibles  que  celles  de  Cahours,  et  la 
fraction  /  serait  d'après  lui  0,620  (au  lieu  de  o,63o) 
à  i3o°.  Aux  températures  élevées  l'écart  est  en  sens  con- 


(')  Il  est  vrai  que  9  est  calculé  au  moyen  de  données  critiques  qui 
peuvent  êlre  inexactes  (6  =  32i%5  et  ir  =  67*^"»,  i)  et  en  supposant  que 
le  corps  appartient  à  la  série  normale.  Mais  on  trouve  aisément  que, 
quelles  que  soient  les  erreurs  accumulées,  la  dernière  densité  ne  peut 
être  inférieure  à  2,088. 
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iraîre,  ce  qui  rend  ces  résultais  acceplablos,  en  lenanl 
comple  toutefois  de  certaines  irrégularités. 

Il  n'est  point  aisé  de  dire,  d'après  ces  deux  séries  d'ex- 
périences, à  quelle  température  disparaît  la  polymérisa- 
tion ;  cela  pourrait  être  vers  235°  d'après  Tune,  et  vers  ayS"* 
ou  3oo°  d'après  l'autre.  11  semble,  en  tout  cas,  que  ce  soit 
avant  le  point  critique. 

Quant  aux  températures  basses,  nous  voyons  que  / 
atteint  o,  j2  environ  au  point  d'ébuUition,  à  moins  que  le 
mode  d'association  des  molécules  ne  soit  tout  autre  que 
celui  que  nous  avons  admis.  Le  liquide  serait  donc  lui- 
même,  dans  ces  conditions,  un  mélange  de  molécules 
simples  et  géminées. 

Revenons  maintenant  au  calcul  de  M.  Raoult.  La  den- 
sité de  vapeur  saturante  est,  d'après  les  expériences  ci- 
dessus^  3,334  :  ce  qui  revient  à  dire  que  cp  a  pour  valeur 
0,6216  environ  (au  lieu  de  0,9712  qui  correspondrait  à 
Tabsence  de  polymérisation ).  En  conséquence 

i  =?  1,64  X  0,6216  =  1,02. 

On  voit  que,  conformément  à  ses  conclurions,  le  coef- 
licieni  isotonique  des  dissolutions  acétiques  très  diluées  est, 
iiU  degré  d'approximation  que  comportent  ces  expériences, 
égal  à  l'unité  (0,98  à  1,  o4). 


PosT-scRiPTUM.    —   Note   suv    Ics  poids   atomiques    de 
V hydrogène  et  de  V oxygène  et  la  loi  du  mélange  des 


Ainsi  que  je  l'ai  exposé  dans  ce  Recueil  (^)  les  deux 
séries  d'expériences  au  moyen  desquelles  j'ai  dcieiminé  le 


{^)  Annales  de   Chimie  et  de  Physique,  numéro  du  3   sepleuibre 

1898. 
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rapport  des  poids  atomiques  de  Toxygèno  et  de  l'hydro- 
gène ont  conduit  à  des  résultats  très  voisins.  La  niétliode 
directe  (synthèse  de  l'eau,  en  poids)  a  donné,  en  effet, 
1 5 ,  88 1 ,  et  la  méthode  indirecte  (densités)  :  1 5 ,  868. 

J'ai  fait  observer  que  d'après  l'examen  des  diverses 
causes  d'erreur  possible,  le  premier  nombre  devait  être 
approché  par  excès,  le  deuxième,  au  contraire,  par  dé- 
faut, et  j'ai  signalé  comme  étant  la  cause  d'erreur  la  plus 
grave  (2®  cas)  Tinexactitude  de  la  loi  du  mélange  des 
gaz(«). 

Admettant  alors  comme  valeur  exacte  du  rapport 
cherché  1 5, 88,  j'en  ai  déduit  que  le  mélange  d'hydrogène 
et  d'oxygène  (H^H-  O)  effectué  à  0°  sous  la^pression  cons- 
tante de  l'atmosphère  devait  donner  lieu  à  une  augmen- 
tation de  volume  de  ^^^ôô'  ^®  ^^^  correspond  à  une  augmen- 
tation de  pression  de  0°*°*,  19  de  mercure,  si  les  gaz,  pris 
à  la  pression  atmosphérique,  sont  mélangés  à  volume 
constant.  C'est  à  quelques  centièmes  de  millimètre  près 
ce  qui  vient  d'être  obtenu  par  MM.  P.  Sacerdoie  et 
D.  Berihelot(2). 

Leurs  expériences  confirment  donc  d'une  manière  re- 
marquable mes  résultats.  Si  l'on  adopte  pour  le  poids 
atomique  de  l'oxygène  le  nombre  16,  celui  de  l'hydrogène 
est  1,0076  à  moins  de  70WÔ  P^'^s,  ainsi  que  je  l'ai  an- 
noncé. 


(•)  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  7*  série,  t.  XV,  p.  ji,  lî 
(^)  Comptes  rendus^  27  mars  1899. 
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SUR  LALDÉIIYDE  CROTOMQIE; 

Par  m.  Ernest  GHARON. 


INTRODUCTION. 

Les  composés  non  saturés  à  3  et  à  6  atomes  de  carbone 
ont  éié  l'objet  de  fort  beaux  travaux  dans  ces  dernières 
années  et  les  recherches  efï'ecluées  avec  les  essences  natu- 
relles ont  également  beaucoup  contribué  à  étendre  nos 
connaissances  sur  les  composés  de  ce  genre  à  lo  atomes 
de  carbone  et  les  séries  voisines;  mais  Tétude  des  dérivés 
intermédiaires  est  encore  presque  lout  entière  à  faire, 
malgré  le  grand  intérêt  théorique  et  pralique  qu'elle  pré- 
sente. 

Si  elle  n'a  pas  été  poussée  plus  activement,  c'est  qu'elle 
offre  des  difficultés  spéciales  en  raison  de  l'instabilité  des 
produits  étudiés. 

Il  est  tout  d'abord  difficile  de  les  préparer  en  quantités 
notables.  De  plus,  les  réactions  générales  qui  permettent 
de  transformer  si  facilement  les  différents  groupements 
fonclîonnels  s'accompagnent  souvent,  avec  les  composés 
non  saturés,  de  réactions  secondaires  qui  empêchent  de 
parvenir  aux  résultats  espérés  et  théoriquement  prévus. 

Pour  pouvoir  modifier  les  groupements  fonctionnels 
en  respectant  le  caractère  non  saturé  et  réciproquement 
pour  transformer  l'état  de  saturation  sans  modifier  les 
groupements  fonctionnels,  il  faut  recourir  à  des  méthodes 
spéciales  peu  nombreuses. 

Enfin,  sous  Faction  des  réactifs  employés,  il  peut  se  pro- 
duire des  transformations  isomériques  et  l'on   a  à   tenir 
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compte  pour  ces  corps  de  toutes  les  formes  possibles  d'iso- 
mérie,  quelquefois  simultanément. 

Cette  étude  de  l'aldéhyde  crotonique  a  été  entreprise 
dans  le  but  d'étendre  nos  connaissances  siir  les  composés 
non  saturés  à  4  atomes  de  carbone,  en  essayant  autant  que 
possible  d'employer  des  réactions  générales  qui  pourront 
être  appliquées  à  Tétudedes  séries  supérieures. 

Je  suis  parvenu,  par  celte  voie,  à  préparer  un  cerlaîn 
nombre  de  composés  nouveaux,  dérivés  des  séries  non  sa- 
turées en  C*  etC*. 

Dans  l'exposé  de  ce  travail,  la  première  Partie  sera  con- 
sacrée à  une  revue  des  procédés  de  préparation  de  l'aldé- 
lijde  crotonique  en  insistant  sur  les  conditions  nécessaires 
pour  obtenir  les  meilleurs  rendements. 

Nous  verrons  ensuite  comment  on  peut  déterminer  par 
oxydation  la  formule  de  l'aldéhyde  employée  :  ce  sera 
Tobjet  du  deuxième  Chapitre. 

Dans  la  troisième  Partie,  seront  décrits  le  mode  opéra- 
toire et  les  résultats  de  la  réduction  opérée  dans  des  con- 
ditions spéciales-,  cette  opération  donne  deux  composés 
intéressants  dont  l'étude  détaillée  fera  l'objet  des  deux 
derniers  Chapitres  de  ces  recherches. 

Le  premier  de  ces  composés,  l'alcool  crolonylique  n*a 
pas  encore  été  obtenu  à  l'état  de  pureté  et  nous  connaissons 
à  peine  ses  dérivés. 

Quant  au  second,  c'est  un  produit  nouveau  à  8  atomes 
de  carbone,  le  dipropénylglycol  ;  c'est  par  son  étude  que 
Ton  terminera. 

Ce  travail  a  éié  poursuivi  et  exécuté  dans  le  laboratoire 
de  M.  le  professeur  Friedel,  à  la  Sorbonne^  que  ce  maître 
éminent,  qui  m'a  prodigué  ses  encouragements  et  ses  con- 
seils, me  permette  de  lui  en  exprimer  ici  ma  profonde 
reconnaissance. 

J'ai  été  guidé  à  mes  débuts  par  M.  Griner,  préparateur 
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à  la  Faculté  des  Sciences;  les  recherches  qui  suiveiu  sont 
en  partie  la  suite  naturelle  de  ses  travaux.  Je  ne  saurais 
trop  le  remercier  de  l'affectueuse  sympathie  qu'il  m'a 
conslammenl  montrée. 

J'associerai  à  ces  noms  celui  d'Alphonse  Combes,  maître 
de  Conférences  à  la  Faculté  des  Sciences,  dont  la  mort 
prématurée  fut  une  perte  si  cruelle  pour  tous  ceux  qui 
l'ont  connu.  Dès  mon  entrée  au  laboratoire,  il  fut  pour 
raoi  un  maître  et  un  ami  ;  son  souvenir  ne  s'effacera 
jamais  de  ma  pensée. 


PREMIERE  PARTIE. 


HISTORIQUE. 


M.  Lieben  (*)  signala  la  présence  de  l'aldéhyde  croto- 
nique  dans  les  produits  de  polymérisation  de  l'aldéhyde 
ordinaire  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique.  Il  le 
désignait  sous  le  nom  d^étker  de  l'aldéhyde.  M.  Bauer  (^) 
sous  le  nom  (Takraldélryde  décrivit  le  même  produit 
obtenu  en  effectuant  la  polymérisation  par  l'action  du 
chlorure  de  zinc. 

Rekulé  (3)  l'obtint  également  avec  différents  agents  de 
condensation  :  acide  chlorhydrique,  oxychlorure  de  car- 
bone, etc.  Il  décrivit  ce  mode  de  préparation  qui  lui  avait 
donné  les  meilleurs  résultats.  Il  condensait  l'aldéhyde 
élhylique  à  chaud  en  présence  d'une  trace  de  chlorure  de 
zinc;  il  y  a  séparation  d'une  molécule  d'eau. 

Il  donna  la  première  formule  de  constitution  de  l'aldé- 


(')  Lieben,  Annalen  der  Chemie,  supp.  t.  I,  p.  117. 
(^)  Bauer,  Annalen  der  Chemie^  t.  CXVII,  p.  i4i. 
(')  KÉKULÊ,  Annalen  der  Chemie ,  t.  CLXII,  p.  92. 
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hyde  crotonîqiie 

GH3— GH  =  GH-GHO, 

dont  il  expliquait  la  formation  d'après  la  réaction 

GH3— GH 

G 


0  1  GH8-GH 

=  H20+-         Il 
H^jH  —  GHO  GH-GHO. 


Il  nous  a  fait  connaître  de  plus  les  principales  réactions 
de  celle  aldéhyde  et  quelques-uns  de  ses  dérivés. 

Il  a  surtout  beaucoup  insisté  sur  Texaclitude  de  la  for- 
mule de  constitution  qu'il  avait  donnée. 

Celle  aldéhyde  oxydée  donnant  le  même  acide  que  celui 
que  Ton  obiient  en  partant  du  cyanure  d'allyle,  ces  re- 
cherches conduisirent  à  de  nombreux  travaux  qui  ne  se 
sont  arrêtés  que  lorsqu'on  eut  reconnu  que  dans  la  forma- 
tion du  cyanure  d'allylç  il  y  avait  isomérisalion  et  passa^^e 
de  la  forme  instable 

GH2=GH  — GH2— GAz 
à' la  forme  slable 

GH3— GH  =  GH  — GAz. 

C'est  là  un  fait  qui  parait  dominer  loule  l'hisloire  des 
composés  élhyléniques  à  4  atomes  de  carbone. 

Les  formes  stables  sont  celles  qui  présentent  la  double 
liaison  de  la  molécule  entre  les  deux  carbones  centraux. 

Ces  faits  étant  en  dehors  du  sujet,  je  ne  m'étendrai  pas 
sur  ce  point. 

Wurtz  (*)  revint  sur  la  réaction  qu'avait  étudiée  Ké- 
kulé  et  il  reconnut  que  le  mode  général  de  formation  de 
l'aldéhyde  crolonique  repose  sur  Taldolisation  préalable 
de  l'aldéhyde  éthylique  et  sur  la  décomposition  subsé- 

(  '  )  Wurtz,  Bulletin  de  la  Société  chimique^  vol.  XVII,  p.  436. 
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quente  de  Taldol  avec  formation  d'eau  et  d'aldéhyde  oro- 
tonique.  Ces  réactions  sont  représentées  par  les  formules 


suivantes  : 


GH3- 


2CH»-  GHO  =  GH3—  CHOH  —  GH«—  GHO. 
CH0H-GH2— GH0=:GH3-GH=GH  — GHO-f-H«0. 


11  a,  le  premier,  obtenu  et  décrit  l'aldol  lerme  de  pas- 
sage, ep  a  donné  la  formule  et  démontré  ainsi  que  les  vues 
théoriques  de  Kékulé  étaient  justes,  quoique  ce  dernier 
n'ait  obtenu  que  l'aldéhyde  non  saturée  sans  isoler  le 
lerme  intermédiaire  de  la  réaction. 

Wurtz  (*)  démontra  que  Taldol  pur  se  décompose  à  la 
distillation  sous  la  pression  atmosphérique,  en  eauetaldr- 
hyde  crolonique  et  que,  inversement,  on  peut  repasser  de 
l'aldéhyde  crolonique  à  Valdol  par  fixation  d'eau. 

Il  pratiquait  Taldolisalion  en  liqueur  acide  ;  les  deux 
modes  de  préparation  que  nous  décrirons  plus  loin  uti- 
lisent Taidolisation  en  liqueur  alcaline;  les  rendements 
sont,  dans  ces  conditions,  bien  supérieurs. 

Outre  le  procédé  de  Kékulé  où  l'on  opère  la  condensa- 
lion  en  présence  de  chlorure  de  zinc,  procédé  dont 
M.  MuUer  (2)  a  déterminé  les  meilleures  conditions  expé- 
rimentales, deux  autres  méthodes  sont  applicables  pour  la 
préparation  de  l'aldéhyde  crolonique. 

La  première  en  date  est  celle  de  M.  Lieben*,  elle  donna 
à  son  auteur  l'aldéhyde  non  saturée  dès  1860,  en  même 
temps  que  M.  Bauer  signalait  sa  formation  dans  des  con- 
ditions presque  identiques. 

En  .1880,  M.  Lieben  (5),  dansson  travail  sur  cette  ques- 
tion fait  avec  M.  Zeisel,  résuma  les  conditions  dans  les- 
quelles il  fallait  se  placer  pour  obtenir  des  rendements 


'■m 


-%4f 


(')  Wurtz,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  vol.  XLII,  p.  286. 
(^)  MuLLER,  Bulletin  de  la  Société  chimique,   3«  série,  vol.   VI, 
P-  796. 
(')  LiEBEN  et  Zeisel,  Monatshefte,  vol.  I,  p.  820. 
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avantageux;  rnfin,  en  1892,3  la  suîle  (l'une  Communica- 
tion de  MM.  Newbury  cl  Orndorff  sur  le  même  sujet,  il 
a  publié  le  mode  opératoire  qu'il  avait  suivi. 

Ces  deux  niélliodes  seront  données  plus  loin  avec  les  di- 
verses modifications  que  leur  étude  attentive  a  permis  d'y 
apporter. 

Remarquons,  pour  terminer  ce  rapide  historique,  que  la 
formation  de  Paldéliyde  crotonique  a  été  signalée  dans  de 
nombreux  cas. 

D'abord,  on  constate  la  présence  de  ce  corps  dans  tous 
les  produits  où  se  forme  l'aldéhyde  élhylique.  Il  résulte 
de  la  condensation  de  cette  dernière  avec  perte  d'eau. 

C'est  également  à  cette  cause  que  l'on  doit  rapporter  sa 
présence  dans  les  produits  de  queue  de  la  rectification  d(  s 
alcools  (*). 

On  doit  signaler  aussi  sa  formation  dans  la  décomposi- 
tion des  formines  de  l'érythrile  (^)  et  dans  la  décomposi- 
tion de  l'acide  coumalique  en  présence  de  l'eau  à  175"  (-*). 

PRÉPARATION  DE  L^ALDÉHYDE  CROTONIQUE. 

Procédé  Lieben. 

L'excellente  méthode  d'aldolisalion  des  aldéhydes,  dé- 
crite par  M.  Lieben  (^),  a  été  le  point  de  dépari  de  nom- 
breuses recherches  sur  ce  sujet. 

La  condensation  repose  sur  l'action  des  §els  alcalins  ou 
des  alcalis  très  étendus.  Il  faut  employer  l'alcali  en  solu- 
tion d'autant  plus  concentrée  que  le  poids  moléculaire  de 
l'aldéhyde  avec  laquelle  on  opère  est  plus  élevé. 


(•)  J.-A.  MuLLER,  Bulletin  de  la  Société  chimique^  3« 'série,  vol.  VI, 
p.  796. 

(2)  Henninger,  Annales  de  Chimie^  6«  série,  t.  VII,  p.  217. 

(3)  Pechmann,  Annalen  der  Chemie^  t.  CCLXIV,  p.  3oo. 

(*)  Lieben  et   Zeisel,  Monatshefte,  vol.  I,  p.  820,  et  Lieben,  Mo- 
natshefte,  vol.  XIII,  p.  5i3. 
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Dans  le  cas  de  l'aldéhyde  élhylîque,  on  emploie  comme 
agent  de  condensation  une  solution  aqueuse  d'acétate  de 
sodium  à  iS  pour  loo.  On  chauffe,  en  tubes  scellés,  un 
mélange  de  lo*^"^  de  cette  solution  avec  So*'*^  d'aldéhyde.  Ces 
rapports  peuvent  être  légèrement  modifiés.  Il  importe  de 
(hau  ffer  le  tube  couché  de  telle  façon  que  les  deux  liquides 
aient  le  plus  de  points  de  contact  possible.  La  tempéra- 
ture préférable  est  de  gy^-ioo^.  Au-dessous,  la  réaction 
marche  beaucoup  moins  bien;  au-dessus  de  loo"",  il  y  a 
formation  de  produits  de  condensation  plus  avancée  et  les 
rendements  sont  considérablement  diminués. 

Lorsque  Ton  mélange  les  solutions,  l'aldéhyde  s'empare 
de  Teau  de  la  solution  saline  et  le  sel  se  dépose  crisialiisé. 
Quand  on  chauffe,  le  sel  repasse  en  solution  et  les  deux 
couches  réapparaissent.  La  réaction  paraît  terminée 
lorsque  le  liquide  a  subi  une  contraction  d'environ  ^  :  la 
couche  supérieure  doit  être  légèrement  jnune.  Si  elle  était 
incolore,  ce  serait  l'indice  que  la  condensation  ne  s'est  pas 
effectuée;  si  elle  est  jaune  foncé,  au  contraire,  on  doit  en 
conclure  que  le  produit  est  en  partie  résinifié. 

Pour  obtenir  de  bons  résultats,  la  durée  de  la  chauffe 
doit  être  d'environ  trente-six  heures. 

L'opération  terminée,  on  réunit  le  contenu  d'un  cer- 
tain nombre  de  tubes  et  l'on  distille  au  bain-marie.  Le  pro- 
duit obtenu  est  redistillé  une  seconde  fois. 

Les  deux  résidus  sont  réunis  et  distillés  à  la  yapeur 
d'eau.  La  partie  liquide  surnageant  le  produit  distillé  est 
décantée,  et  la  solution  aqueuse,  redistillée  de  nouveau, 
donne  une  nouvelle  quantité  de  produit  que  Ton  réunit  à 
la  première. 

On  obtient  ainsi,  pour  lOO  parties  d'aldéhyde éihylique, 
point  de  départ,  3o-33  parties  non  transformées  que  Ton 
retrouve  dans  la  première  distillation  au  bain  marie  ^ 
4o  à  45  parties  de  produit  distillable  à  la  vapeur.  Le  reste 
est  formé  de  résines  non  volatiles. 
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La  partie  distillée  à  la  vapeur  renferme  moitié  d'al- 
déhyde crolonîque,  Taulre  partie  est  constituée  par  des  pro- 
duits de  condensation  plus  avancée.  Si  l'on  veut  éviter 
une  polymérisation  de  ces  produits  à  la  distillation  frac- 
tionnée, il  est  nécessaire  de  les  séparer  sous  pression  ré- 
duite.   ' 

On  voit  que,  par  ce  procédé,  pour  loo  parties  d'al- 
déhyde employée,  68  à  jo  parties  sont  condensées  avec 
un  rendement  de  21  pour  100  en  aldéhyde  crotonique,  soit 
3o  à  35  pour  100  du  rendement  théorique,  puisque  | 
environ  de  Paldéhyde  a  échappé  à  «la  condensation. 

Procédé  Nèwbury  et  Orndoff  {^). 

On  prépare,  par  décomposition*  de  la  paraldéhjde  par 
une  trace  d'acide  sulfurique,  de  l'aldéhyde  éthylique  pure 
houillant  021°.  Pour  obtenir  un  produit  pur,  il  est  néces- 
saire de  le  rectifier  avec  une  colonne  Le^Bel-Henninger 
à  dix  boules.  Une  seule  distillation,  dans  ces  conditions, 
permet  de  le  séparer  de  la  paraldéhyde  et  de  la  métal- 
déliyde  qu'il  renferme. 

2006"^  de  cotte  aldéhyde,  refroidis  soigneusement  à  o", 
seront  peu  à  peu  dissous  dans  200^*"  d'eau  également  à  o". 
Il  faut  opérer  lentement,  car,  si  la  température  s'élève 
quelque  peu,  on  perd  une  quantité  notable  d'aldéhyde, 
et  les  rendements  sont  abaissés  d'autant. 

On  opère  dans  une  fiole  de  i^'^  environ,  maintenue 
dans  l'eau  glacée. 

L'aldéhyde  doit  être  aldolisce  immédiatement  après  sa 
rectification.  Si  elle  a  subi  un  commencement  de  polymé- 
risation, la  solution  d'aldéhyde  à  aldoliser  se  trouve  plus 
étendue  qu'elle  ne  devrait  l'être,  et  la  réaction  marche 
moins  bien. 

(')  Newbury  et  Orndoff,  Monatshefte,  vol.  XIII»  p.  5i6. 
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On  doîl  éviter  aussi  de  verser  l'eau  dans  l'aldéhyde  5  car, 
dans  ces  conditions,  l'élévation  de  température  porte  sur 
un  corps  bouillant  à  21®',  on  en  perd,  par  conséquent, 
beaucoup  et  même  quelquefois  les  ballons  éclatent. 

La  solution  aqueuse  d'aldéhyde  est  ramenée  à  zéro  et 
additionnée  peu  à  peu  de  loS'de  carbonate  de  potasse  pur, 
en  poudre  et  bien  sec.  On  n'obtient  de  bons  résultats 
qu'avec  un  produit  très  sec.  Il  faut  maintenir  le  ballon 
constamment  dans  la  glace  fondante  pendant  la  dissolu- 
lion  du  carbonate. 

Si  l'on  verse  d'un  seul  coup  le  carbonate  dans  le  mé- 
lange, il  se  produit  un  fort  échauffemeni,  et  une  grande 
partie  de  l'aldéhyde  se  volatilise;  si  l'on  maintient  la  fiole 
bouchée,  elle  éclate. 

Il  faut  verser  le  carbonate  par  petites  portions  :  o^*",  5o  à 
la  fois,  par  exemple.  Le  refroidissement  ne  doit  pas  être 
trop  considérable.  Si  le  mélange  d'eau  et  d'aldéhyde  peut 
êire  fait  dans  la  glace  et  le  sel,  Taldolisaiion,  dans  ces  con- 
ditions, s'opère  niai.  Elle  demande  beaucoup  plus  de 
temps  si  l'on  a  refroidi  au-dessous  de  o**.  On  ne  doit  pas 
descendre  au-dessous  de  cette  température,  si  l'on  veut 
obtenir  de  bons  rendements,  et  Ton  ne  devra  employer, 
dans  cette  phase  de  la  préparation,  que  la  glace  fondante 
pour  refroidir. 

Une  fois  l'addition  du  carbonate  complète,  le  ballon  est 
sorti  de  l'eau  et  abandonné,  pendant  quatorze  à  dix-huit 
heures,  dans  un  endroit  frais. 

Au  bout  de  ce  temps,  la  solution  est  devenue  sirupeuse 
et  légèrement  jaunâtre,  si  l'opération  a  bien  marché.  Une 
coloration  foncée  est  l'indice  d'une  opération  trop  avancée. 
Il  se  sépare,  lorsque  l'aldéhyde  a  été  mal  rectifiée,  des 
aiguilles  blanches,  soyeuses,  de  métaldéhyde. 

Si  l'on  a  refroidi  trop  fortement  pendant  l'addition  du 
carbonate  de  potasse,  le  liquide  se  colore  à  peine  et,  au 
lieu  de  donner  un  bon  rendement  en  aldol,  on  en  extrait 
surtout  de  la  paraldéhyde.  L'opération  est  liianquée. 
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La  solution  est  aJors  épuisée  par  son  volume  d'éther. 
Celle  première  opération  enlève,  outre  la  plus  grande 
partie  de  Taldol,  tous  les  produits  de  polymérisation  plus 
avancée  qui  colorent  la  solulion.  Le  second  épuisement 
donne  de  Taldol  presque  pur.  Pour  épuiser  totalement  la 
solulion,  on  la  neutralise,  avec  l'acide  chlorhydrique  ou 
l'acide  sulfurique  étendu,  ei  on  Pépuise  soigneusement  une 
troisième  fois  avec  la  moitié  de  son  volume  d'éther. 

Dans  ces  conditions,  on  a  fait  passer  en  solution  étlérée 
à  peu  près  la  totalité  des  produits  formés,  soit  90  pour  100 
de  l'aldéhyde  éthylique  employée. 

Les  séparations  de  la  solution  aqueuse  et  de  Téther 
doivent  èire  faites  avec  beaucoup  de  soin,  sinon  on  intro- 
duit dans  la  solution  éthérée  une  solution  alcaline  ou  acide, 
si  l'on  a  quelque  peu  dépassé  le  terme  lors  de  la  neutra- 
lisation. En  chassant  Téther  ensuite  au  bain-marie,  la 
présence  d'acide  ou  d'alcali  peut  provoquer  une  polymé- 
risation. 

Pour  ne  pas  avoir  d'insuccès,  il  faut  prendre  les  pré- 
cautions les  plus  minutieuses,  sinon,  dans  la  décomposition 
de  l'aldol,  on  verra  le  rendement  en  aldéhyde  crolonique 
diminuer  considérablement  et  Ton  n'obtiendra  que  des 
résines  brunes  épaisses. 

Le  produit  résultant  de  l'évaporalîon  de  l'éther  au  bain- 
marie  est  constitué  par  de  l'aldéhyde,  de  Télher,  de  la 
paraldéhyde,  de  l'aldol  et  des  produits  de  condensation 
plus  avancée. 

J'ai,  dans  certaines  opérations, chassé Téiher  en  portant 
la  température  du  mélange  jusqu'à  70'*.  Dans  ces  t^ondi- 
tions,  il  ne  doit  plus  rester  d'aldéhyde  éthylique.  On  peut 
reconnaître,  d'ailleurs,  que  la  quantité  qui  distille  avec 
l'éther  est  relativement  faible. 

Le  produit  d'épuisement  a  déjà  une  forte  odeur  crolo- 
nique, quoiqu'il  ne  renferme  que  des  traces  de  cette 
aldéhyde. 

Pour  le  décomposer,  on  l'introduit  par  fractions  de  laS^"^ 
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•à  aooS"^  environ  dans  un  ballon  de  5oo*^*^  surmonté  d'un 
lube  Le  Bel-Henninger  à  cinq  boules.  On. chauffe  ce  ballon 
à  feu  nu,  en  intercalant,  entre  le  bec  Bunsen  et  le  ballon, 
une  toile  métallique  disposée  à  2"^™  ou  3""*  du  ballon,  pour 
éviter  toute  surchauffe  locale  qui  résinifie  une  partie  du 
produit. 

La  température  s'élève  peu  à  peu  de  70°  à  io4®-io5®, 
puis  arrive  un  moment  où  le  thermomètre  placé  au  sommet 
de  la  colonne  commence  à  baisser,  malgré  la  surchauffe. 
L'opération  est  terminée.  On  doit  décomposer  Taldol  avant 
toute  transformation  en  paraldol,  pour  obtenir  de  bons 
rendements. 

Le  produit  qui  a  distillé  est  un  mélange  d'eau,  d'al- 
déhyde éthylique  et  d'aldéhyde  crolonique  ;  il  est  divisé  en 
deux  couches. 

On  enlève  l'eau  à  l'aide  du  chlorure  de  calcium.  Je  me 
suis  assuré  que  la  solution  chlorocalcique,  malgré  son 
odeur  très  forte,  ne  renferme  que  des  traces  d'aldéhyde 
crotonique.  Quant  au  mélange  des  aldéhydes,  on  verra 
plus  loin  comment  on  le  sépare  en  ses  constituants. 

J'insisterai  ici  sur  la  formation,  en  quantité  considé- 
rable, d'aldéhyde  éthylique.  La  proportion  peut  atteindre 
environ  le  tiers  du  rendement  en  aldéhyde  crotonique» 
Comme  on  a  chauffé  au  préalable  «à  70^,  il  est  facile  de 
concevoir  que  cette  aldéhyde  provient  du  phénomène 
suivant  : 

En  même  temps  qu'une  partie  de  l'aldéhyde  éthylique 
s'est  aldolîsée,  une  autre  partie  a  donné  de  la  paraldéhyde^ 
qui  se  dépolymérise  lorsqu'on  chauffe  pour  décomposer 
l'aldol. 

La  formation  d'aldéhyde  en  quantité  aussi  considérable 
peut  provenir  aussi  d'un  dédoublement  d'une  molécule 
d'aldol  en  deux  molécules  d'aldéhyde  éthylique.  Cette 
équation  a  été  donnée  par  Wurtz.  La  présence  de  la  par- 
aldéhyde  dans  les  produits  de  l'aldolisation  permettrait 
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aussi  de  Texpliquer  comme  je  l'ai  dit  plus  haut.  Celte* 
question  demande  de  nouvelles  recherches  ;  je  me  propose 
d'y  revenir. 

Comparaison  des  deux  procédés. 

Si  l'on  compare  les  deux  procédés,  on  peut  reconnaître 
que  le  procédé  de  M.  Lîeben  comporte  certaines  difficultés 
spéciales  très  incommodes  à  surmonter. 

Son  avantage  sur  le  procédé  Newbury  et  OrndoflF, 
c'est  d'éviter  un  épuisement  à  l'élher.  En  dehors  de  ce 
point,  ce  procédé  présente  de  nombreuses  causes  d'in- 
succès. 

D'abord,  un  tiers  au  moins  de  l'aldéhyde  échappe  à  la 
réaction  et  doit  être  récupéré,  ce  qui  ne  va  pas  sans 
quelque  perle.  De  plus,  une  opération  en  tubes  scellés  ne 
permet  guère  d^expérimenier  sur  des  quantités  un  peu 
notables  de  substance.  On  peut  se  servir  d'autoclaves, 
mais  la  plupart  des  petits  modèles  de  ces  appareils  sont 
peu  pratiques.  Le  procédé  qui  a  donné  les  meilleurs  ré- 
sultats consiste  simplement  à  se'  servir  d'un  siphon  à 
chlorure  de  méthyle  dont  on  dévisse  la  tète.  L'ouverture 
éiant  de  très  peiil  diamètre,  on  peut  facilement  la  fermer 
en  évitant  les  fuites,  même  à  chaud. 

Une  auire  difficulté  consiste  à  régler  la  température 
trenle-six  heures  consécutives  entre  98°  et  100".  On  y 
parvient  en  opérant  au  bain-marie.  Les  bains  d'air  sont 
très  difficiles  à  régler  exaclement  et,  d'autre  part,  toute 
surchauile  amène  une  destruction  rapide  des  produits 
formés.  A  une  température  inférieure  à  98®,  la  réaction 
ne  marche  plus. 

Constatant  la  séparation  si  nette  en  deux  couches  du 
liquide  extrait  des  tubes,  j'ai  essayé  d'en  séparer  les  con- 
stituants sans  employer  la  distillation  à  la  vapeur. 

On  sépare  la  couche  aqueuse  à  l'aide  d'un  entonnoir  à 
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robinet.  Celle  couche,  chauffée  au  bain-marie,  donne  en- 
viron un  dixième  de  l'aldéhyde  élhylique  employée-,  le 
reste  est  constitué  par  de  l'eau,  de  l'acétate  de  soude,  et 
un  peu  de  produits  de  polymérisation  de  l'aldéhyde. 

Quant  à  la  partie  supérieure,  si  on  la  distille  d'abord 
à  feu  nu  et  ensuite  dans  le  vide,  on  constate  qu'elle  ren- 
ferme très  peu  d'aldéhyde  crotonique.  Il  passe  d'abord 
beaucoup  d'aldéhyde  ordinaire,  de  l'eau,  puis  nu  peu  d'al- 
déhyde crolonique,  enfin  une  notable  quantité  d'aldol  ;  il 
reste  dans  le  ballon  des  produits  de  condensation  plus 
avancée. 

On  comprend  maintenant  la  marche  de  la  réaction. 
L'aldéhyde  crotonique  n'existe  qu'en  très  faible  quantité 
dans  le  liquide  extrait  des  tubes  ^  en  réalité,  ce  liquide  est 
composé  presque  exclusivement  par  une  solution  très 
riche  en  aldol.  L'aldéhyde  crotonique,  produit  de  déshy- 
dratation, ne  prend  naissance  qu'au  moment  de  la  distil- 
lation à  la  vapeur.  M.  Lieben  a  donc  eu  entre  les  mains 
un  moyen  très  commode  de  préparer  l'aldol  ordinaire  en 
grande  quantité  avant  MM.  Newbury  et  Orndoff.  Il  ne  l'a 
pas  signalé,  du  moins  en  ce  qui  concerne  les  dérivés  de 
l'aldéhyde  éthylique. 

On  peut  conclure  qu'au  laboratoire  c'est  le  procédé 
Newbury  et  Orndoff  modifié  tel  que  je  l'ai  décrit  qui  doit 
être  employé.  Les  résultats  sont  certains  et  le  procédé  est 
facile  à  appliquer.  L'épuisement  à  l'éther  est  largement 
compensé  par  la  facile  aldolisation  de  l'aldéhyde  à  froid, 
d'une  part,  et  par  la  décomposition  si  simple  de  l'aldol  à 
chaud. 

Si  un  jour  quelque  dérivé  crolonique  prenait  une  im- 
portance industrielle,  alors  peut-être  aurait-on  intérêi, 
avec  l'outillage  mécanique  de  l'industrie,  à  pratiquer  le 
procédé  Lieben.  A  l'heure  actuelle,  il  est  moins  facile  à 
appliquer. 

j4na.  de  Chim.  et  de  Phjs.,  7*  série,  t.  XVII.  (Juin  1899.  )  1 4 
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RECTIFICATION  DE   L*ALDÉHYDE   CROTONIQUE. 

J'ai  omis  jusqu'ici  de  parler  de  la  reclificatiou  de  Tai- 
déhyde.  Dans  mon  cas  il  me  fallait  surtout  obtenir  le  plus 
fort  rendement  possible;  peu  m'imporlait  si  le  produit 
était  plus  ou  moins  aqueux.  Aussi  ai-je  toujours  évité  de 
sécher  à  chaud.  Cette  opération  ne  va  pas  sans  perte  par 
polymérisation.  Il  est  aussi  avantageux  d'opérer  dans 
l'acîde  carbonique;  on  évite  ainsi  une  légère  oxydation 
immédiate  h  l'air;  néanmoins,  si  l'opération  est  rapide- 
ment menée,  cette  cause  de  perte  est  négligeable. 

J'ai  opéré  la  rectification  avec  une  colonne  Le  Bel  à  cinq 
boules. 

Tout  ce  qui  passe  avant  5o"  est  constitué  par  de  l'al- 
déhyde élhylique  aqueuse.  A  cette  température,  l'odeur 
crolonique  devient  manifeste. 

De  5o®  à  98®  passe  un  mélange  d'eau  et  d'aldéhydes 
éthylique  et  crotonîque.  On  le  recueille  sur  le  chlorure 
de  calcium. 

La  portion  98*^-108®  est  mise  de  côté;  c'est  le  produit 
avec  lequel  j'ai  opéré.  La  plus  grande  partie  passe,  bien 
entendu,  à  io4®-ïo5°. 

Au-dessus  de  108^,  on  continue  la  distillation  jusqu'à 
f  So**.  Cette  partie  est  encore  riche  en  aldéhyde  crotonique. 
Elle  renferme  également  beaucoup  de  paraldéhyde  et  des 
produits  de  condensation  plus  avancée. 

Les  produits  supérieurs  ne  renferment  plus  d'aldéhyde 
crotonique;  j'ai  réussi  à  en  séparer  un  composé  donnant 
des  dérivés  cristallisés  sur  lesquels  je  reviendrai. 

En  appliquant  le  même  système  de  fractionnement  à  la 
portion  5 0*^-98®,  on  arrive  à  la  séparer  en  eau,  qui  reste 
combinée  au  chlorure  de  calcium,  et  en  aldéhydes  éthy- 
lique et  crotonique. 

La  portion  passant  au-dessus  de  1 10^,  par  de  nouvelles 
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distillations,  se  scinde  également  en  aldéhyde  crotonîque 
et  produits  supérieurs,  surtout  paraldéliyde. 

En  opérant  ainsi  dans  des  opérations  bien  réussies,  on 
peut  parvenir  à  des  rendements  de  4o  pour  loo  en  aldéhyde 
cro tonique,  renfermant  environ  90  pour  100  d'aldéhyde 
réelle,  un  peu  d'eau  et  un  peu  de  paraldéhyde. 

C'est  sur  un  produit  de  cette  nature  que  les  opérations 
suivantes  d'oxydation  et  de  réduction  ont  éié  effectuées. 

On  peut  d'ailleurs  préparer  avec  ce  mélange  de  l'aldé- 
hyde très  pure,  mais  on  en  perd  toujours  une  partie. 


DEUXIEME  PARTIE. 
OXYDATION  DE  L'ALDÉHTDE  CROTONIQUE. 

Comme  on  l'a  vu  plus,  haut  l'aldéhyde  crotonique,  quel 
que  soit  le  procédé  employé  pour  sa  préparation,  est  un 
produit  présentant  un  point  d'ébullition  peu  régulier. 

On  n'obtient  un  point  d'ébullition  fixe  qu'en  séchant  à 
chaud  sur  le  chlorure  de  calcium,  et  c'est  toujours  aux  dé- 
pens d'une  partie  de  l'aldéhyde  qui  se  poly merise.  La  for- 
mule de  constitution  permet  de  supposer  l'existence  de 
deux  isomères  stéréochimiques  et  d'un  isomère  de  posi- 
tion . 

Il  a  paru  intéressant  de  chercher  si  l'on  n'avait  pas  af- 
faire à  un  cas  de  ce  genre. 

L'existence  d'un  isomère  de  position  répondant  à  la  for- 
mule 

GH2=GH-GH2-GHO 

paraît  bien  improbable,  en  raison  de  la  grande  instabilité 
des  composés  en  C*  présentant  un  groupement  analogue. 
Le  mode  de  recherche  adopté  permettrait  d'ailleurs  de  re- 
connaître l'existence  d'un  composé  de  cette  nature. 

Etant  donné  que  l'on  connaît  les  deux  acides  stéréo- 
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isomères  correspondant  aux  deux  autres  composés  aldé- 
hydiques  possibles,  il  était  naturel  de  recourir  à  l'oxyda- 
tion pour  parvenir  au  but  cherché. 

L'acide  crotonique  le  plus  anciennement  connu  fond  à 
•ji®,  l'autre  fond  à  i5°,  5  et  donne,  avec  le  premier,  un 
composé  liquide  (*). 

Dans  l'oxydation,  il  faut,  bien  entendu^  opérer  dans  des 
conditions  telles  que  l'acide  donnant  la  combinaison  li- 
quide ne  se  transforme  pas  en  son  isomère  solide,  trans- 
formation qui  se  réalise  très  facilement  à  température 
élevée. 

A  l'exemple  de  Kékulé  (2),  j'ai  oxydé  l'aldéhyde  à  l'aide 
de  l'oxyde  d'argent. 

A  une  solution  aqueuse  saturée  d'aldéhyde  crotonique 
à  -^  environ,  on  ajoute  un  excès  d'oxyde  d'argent  bien 
lavé.  On  abandonne  pendant  vingt-quatre  heures  à  la 
température  ordinaire  en  agitant  de  temps  en  temps,  puis 
on  porte  pendant  quelques  heures  à  5o®.  Lorsque  l'odeur 
crotonique  a  complètement  disparu,  on  ajoute  un  léger 
excès  de  carbonate  de  soude  pour  décomposer  le  croionate 
d'argent.  On  calcule  la  quantité  de  sel  alcalin  à  ajouter 
en  supposant  que  toute  l'aldéhyde  a  donné  de  l'acide  cro- 
tonique. On  filtre  à  la  trompe;  on  lave  l'argent,  l'excè-î 
d'oxyde  d'argent  el  le  carbonate  d'argent  séparés  ;  on  ob- 
tient ainsi  une  solution  incolore.  On  évapore  cette  solu- 
tion dans  le  vide. 

On  peut  déjà  constater  que  le  résidu  sec  est  composé 
d'un  seul  crotonaie,  le  crotonate  correspondant  à  l'acide 
fondant  à  "ji**  et  d'un  excès  de  carbonate  de  soude.  Pour 
régénérer  l'acide  de  ce  crotonate,  on  le  traite  par  l'acide 
sulfurique  étendu  en  léger  excès  en  refroidissant  soigneuse- 
ment. La  solution  est  ensuite  épuisée  par  la  ligroïne  qui 


(  '  )  WiSLiCENUS,  Chemiker  Zeitungy  t.  LXXVIII,  p.  1766. 
(2)  KÉKULÉ,  Annalen  der  Chemie,  t.  GLXII,  p.  m. 
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abandonne  l'acide  en  cristaux  jaunâtres.  Ces  cristaux, 
souillés  encore  d'une  trace  de  matière  résineuse,  fondent 
déjà  a  68°.  Une  ou  deux  cristallisations  à  froid  dans  la  li- 
groïne  donnant  un  produit  fondant  à  71**.  Ce  dissolvant 
est,  de  tous  ceux  qui  ont  été  essayés,  celui  qui  donne  les 
meilleurs  résultais.  On  peut  encore  purifier  l'acide  croto- 
nique  en  le  distillant  dans  le  vide;  on  obtient  un  résultat 
identique-.  Dans  les  conditions  précédentes,  Tacide  croto- 
nique,  fondant  à  i5**,  5,  n'est  pas  transformé. 

On  a  opéré,  bien  entendu,  avec  Taldéhyde  séchée  à 
froid  sur  le  chlorure  de  calcium,  car  la  polymérisation, 
constatée  Iorsqu*on  sèche  à  chaud,  pourrait  entraîner 
comme  conséquence  la  disparition  d'un  des  deux  isomères 
possibles  plus  sensible  à  l'action  des  réactifs. 

Le  produit  eniployé  était  encore  aqueux  et  renfermait, 
de  plus,  un  peu  de  paraldéhyde  entraînée  à  la  distillation. 

On  a  opéré,  d'une  part,  avec  une  portion  passant  sous  la 
pression  ordinaire  à  98^-104®  et,  d'autre  part,  avec  la  por- 
tion qui  distille  à  io4°-io8°.  Ces  deux  parties  ont  donné 
des  résultats  à  peu  près  identiques.  Le  rendement  est  seu- 
lement un  peu  moins  élevé  avec  la  portion  io4**-io8**, 
certainement  plus  riche  en  paraldéhyde.  Les  rendements 
dans  certaines  opérations  atteignaient  90  pour  100  du 
rendement  théorique. 

On  peut  donc  admettre  que  la  transformation  est  totale. 
L'aldéhyde  n'étant  pas  absolument  pure,  mais  encore 
aqueuse,  on  est  fondé  à  conclure  que  le  produit  est  unique; 
c'est  l'aldéhyde  correspondant  à  l'acide  crotonique  fon- 
dant 371**,  auquel  M.  Wislieenus  a  donné  la  formule 

H.       /GH3 

H 

n^  \gooh. 

L'étude  des  produits  de  la  réduction  de  celte  aldéhyde 
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conGrme  cette  manière  de  voir.  Il  est  vrai  que,  dans  ce 
cas,  les  composés  étant  liquides,  on  est  moins  sûr  des  ré- 
sultats. 

Voici  les  résultats  de  la  combustion  de  dçux  échantil- 
lons d'acide  obtenus,  l'un  de  la  portion  bouillant  de  98** 
à  104®  (I)  et  l'autre  de  la  portion  io4^-io8®  (II)  : 

I.  II. 

Matière  employée  .  . .     o,2836  0,2626 

Acide  carbonique  . . .     0,6773  o,535o 

Eau 0,1808  0,172 

soit,  en  centièmes, 

Théorie 
pour 
I.  II.  C♦H•'0^ 

C 55, 5i  55,55  55, 8i 

H 7,08  7,27  6,97 

J'ajouterai  que  ce  procédé  d'oxydation,  s'il  exige  une 
quantité  notable  d'oxyde  d'argent,  donne  l'acide  sans  iso- 
mérisation,  ce  qui  pourrait  arriver  lorsque  Ton  emploie 
l'acide  azoïique.  On  peut,  d'ailleurs,  éviter,  après  chaque 
oxydation,  la  régénération  de  l'argent  à  l'état  métallique. 
Le  résidu  restant  sur  le  filtre  est,  en  e'fiet,  un  mélange 
d'oxyde  d'argent,  d'argent  réduit  et  de  carbonaie  d'argent  ; 
il  se  dissout  entièrement  dans  l'acide  azotique,  et  la  solu- 
tion donne  par  les  alcalis  de  l'oxyde  d'argent,  qui,  après 
lavage,  peut  servir  à  une  nouvelle  opération.  Je  me  suis 
ainsi  assuré  qvt'en  suivant  cette  méthode  une  quantité  li- 
mitée d'argent  pouvait  donner  une  quantité  considérable 
d'acide  sans  recourir  à  la  régénération  de  l'argent  à  l'état 
métallique,  opération  toujours  pénible. 

L'étude  des  produits  de  l'oxydation  spontanée  de  l'aldé- 
hyde crolonique  (  *  )  conduit  à  des  résultats  analogues.  En 


(  '  )  KÉKULÉ,  Annalen  der  Chemie,  t.  GLXII,  p.  97. 
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abandoniiaiit  Taldéhydo  à  Taîr,  on  obtient  un  ma 
cristallisé  formé  de  grandes  lamelles  baignant  dans  u 
quide  sirupeux.  Le  phénomène  est  en  tous  points  cor 
rable  à  celui  que  l'on  observe  avec  l'aldéhyde  benzoï 
On  sépare  les  cristaux  de  Thuile  qui  les  baigne  en  ( 
rant.  Une  cristallisation  dans  la  ligroïne  donne,  de  si 
de  l'acide  crotonique  pur. 

L'huile  séparée,  traitée  par  une  solution  alcaline,  se 
sout  en  partie-,  la  partie  insoluble  est  constituée  par 
résine  neutre  incristallisable,  d'où  je  n'ai  pas  réw 
isoler  l'acide  crotonique  isomérique.  De  la  solutior 
peut  enlever,  par  un  acide  et  la  ligroïne,  une  nouvelle  q 
tité  d'un  produit  identique  à  celui  que  Ton  a  préah 
ment  obtenu. 

Au  lieu  de  faire  le  traitement  à  l'alcali,  on  peut  tr 
directement  l'aldéhyde  oxydée  par  la  ligroïne;  celle-ci 
lève  tout  de  suite  l'acide  qu'une  nouvelle  cristallisa 
donne  très  pur. 

L'oxydation  spontanée  à  l'air  de  l'aldéhyde  crolon 
joue  un  grand  rôle  dans  la  résinification  de  ce  comj 
J'ai,  en  effet,  toujours  réussi  à  isoler  de  l'acide  solidt 
résines  que  j'avais  obtenues  dans  différentes  opération 

De  ce  qui  précède  on  doit  donc  conclure  que  Taldél 
crotonique  actuellement  connue  est  un  produit  uniqu 


TROISIÈME  PARTIE. 

RÉDUCTION  DE  L' ALDÉHYDE  CROTONIQUE. 

MM.  Lieben  et  Zeîsel  (*)  ont  essayé,  par  difféi 
procédés,  de  passer  de  l'aldéhyde  à  l'alcool  non  saturé 
respondant. 

(')  LiEBEN  et  Zeîsel,  Monalshefte,  t.  I,  p.  828. 
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L^âclioii  (lu  zinc  en  présence  soil  de  Tacide  sulfurique, 
soîl  de  l'acide  cblorliydrîque,  l'aciion  de  Tamalgame  de 
sodium  sur  une  solution  aqueuse  d'aldéhyde,  maintenue 
toujours  acide  à  l'aide  d'acide  sulfurique,  ne  leur  ont  donné 
aucun  résultat. 

Ils  ont  également  essayé  sans  succès  l'aciion  du  gaz 
chlorhydrique,  en  présence  de  zinc,  sur  une  solution  éthé- 
rée  de  l'aldéhyde  et  celle  de  l'amalgame  de  sodium  sur 
une  solution  aqueuse  du  dérivé  bisulfitique  de  Taldéhyde. 
Cette  solution  était  maintenue  toujours  acide  à  l'aide 
d'un  courant  de  gaz  sulfureux.  Le  seul  procédé  qui  leur 
ail  donné  un  résultat  est  le  suivant  : 

L'aldéhyde,  dissoute  dans  quinze  fois  son  poids  d'acide 
acétique  à  5o  pour  loo,  est  traitée  par  trois  fois  son 
poids  de  limaille  de  fer.  La  réaclign,  d'abord  abandonnée 
à  la  température  ordinaire,  est  ensuite  aciivée  en  chauffant 
au  bain-marie. 

Des  produits  obtenus  on  peut  séparer  deux  parties  dis- 
tinctes : 

1^  Un  liquide  mobile,  bouillant  à  75^-78'',  que  les  au- 
teurs ont  identifié  avec  l'aldéhyde  bulylique  normale; 

2"  Un  produit  bouillant  à  117°. et  contenant  un  mé- 
lange d'alcool  butylique  normal  et  d'alcool  crolonylique. 

Ce  mélange  fut  saturé  de  brome,  et  le  tout  distillé  dans 
le  vide.  On  réussit  ainsi  à  séparer  l'alcool  butylique  de 
l'alcool  crotonylique. 

Ce  dernier  fut  régénéré  du  dérivé 

GH5-  GHBr-  GHBr-  GH^OH 

en  le  traitant  par  Tamalgame  de  sodium,  en  évitant  d'en 
employer  un  excès  qui  eût  produit  une  réaction  complète 
et  la  formation  d'alcool  butylique. 

Les  auteurs  parvinrent  ainsi  avec  beaucoup  de  peine  à 
obtenir  un  produit  bouillant  à  117^^,5  — 120*^  après  avoir 
été  soigneusement  séché.   Ce  corps  fixait  une  proportion 
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de  brome  telle  qu'on  pouvait  le  considérer  comme  renfer- 
mant 88,3  pour  100  d'alcool  non  saturé. 

Cette  méthode  est  longue;  de  plus,  les  rendements  en 
alcool  crotonylique  durent  être  très  faibles,  les  auteurs  ne 
les  donnent  pas.  11  doit  se  former  surtout  des  produits 
saturés  de  la  série  bulylique  :  aldéhyde  et  alcool. 

Par  réduction  du  chloral  crotonique  (  *  )  dans  les  mêmes 
conditions  les  auteurs  obtinrent  des  résultats  identiques. 

Le  mélange  alcoolique,  séparé  de  Faldéhyde  butylique 
et  des  produits  chlorés  non  réduits,  renfermait  environ 
5o  pour  100  de  dérivé  non  saturé. 

En  employant  comme  moyen  d'hydrogénation  la  mé- 
thode ai^  couple  zinc-cuivre  de  MM.  Gladstone  et  Tribe, 
déjà  appliquée  par  M.  Grincr  à  Tacroléine  (^),' j'ai  obtenu 
des  résultats  tout  diflTérents  de  ceux  cités  plus  haut.  Quelle 
que  soit  la  portion  de  Paldéhyde  réduite,  celle  passant  de 
98*^  à  io4°,  ou  celle  qui  distille  de  104**  à  110**,  les  résul- 
tats sont  identiques  et  confirment  les  faits  démontrés  par 
l'oxydation. 

Voici  comment  on  a  opéré  : 

Une  solution  renfermant  environ  10  pour  100  d'aldéhyde 
crotonique  est  versée  sur  du  couple  zinc-cuivre  fraîchement 
et  soigneusement  préparé.  Pour  réduire  1206*'  d'aldéhyde, 
on  emploie  le  couple  formé  avec  120^''  de  feuilles  de  zinc, 
et  l'on  ajoute  au  mélange,  en  plusieurs  fois  ou  d'un  seul 
coup,  2008'  d'acide  acétique. 

Le  dégagement  d'hydrogène  dans  ces  conditions  est 
faible,  beaucoup  moins  vif  que  si  le  couple  fonctionnait 
en  présence  diacide  acétique  seul.  Du  jour  au  lendemain, 
tout  le  zinc  est  dissous.  La  solution  a  perdu  toute  odeur 
d'aldéhyde  crotonique,  la  réduction  est  complètement  ter- 


(')  LiEBEN  et  Zeisel,  Monatshefte,  t.  I,  p.  84o. 
(-)  Griner,  Thèse,  p.  65;  1891. 
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minée.  Il  ne  s'est  séparé  que  des  traces  de  matières  rési- 
neuses. 

On  filtre  à  la  trompe  pour  séparer  du  cuivre  pulvéru- 
lent, et  l'on  épuise  à  l'éther  la  liqueur  filtrée  parfaitement 
claire  et  incolore.  Le  premier  épuisement  enlève  plus  de 
la  moitié  du  produit  mis  en  réaction.  Je  me  suis  assuré 
que  quatre  épuisements  efFectués  avec  une  quantité  d'éther 
égale  au  quart  du  volume  de  solution  à  épuiser  et  une 
bonne  agitation  mécanique  suffisent  pour  séparer  com- 
plètement les  produits  de  la  réaction.  Le  résidu  aqueux 
ne  renferme  plus  que  de  l'élher,  de  Feau  et  de  l'acétate 
de  zinc. 

L'élher  est  distillé  de  préférence  dans  un  appareil  sur- 
monté d'un  tube  Le  Bel  à  cinq  boules.  Si  l'on  distille  sans 
cette  précaution,  un  des  produits  de  la  réaction  peut  être 
entraîné  presque  entièrement  par  l'éther. 

On  a,  d'ailleurs,  plusieurs  litres  d'éther  à  distiller  pour 
laoS"^  de  substance  mise  en  réaction. 

Le  résidu  de  la  distillation  de  l'élher  est  ensuite  distillé 
dans  le  vide.  On  sépare  tout  ce  qui  passe  avant  i  io°-i20^ 
sous  2*^°^  à  3*^"*  en  recueillant  daiis  un  ballon  réfrigérant 
bien  refroidi.  On  a  ainsi  deux  portions  :  une  partie  A, 
passant  avant  iio**-ii5**  dans  le  vide,  et  une  portion  B  à 
point  d'ébullition  supérieur.  Comme  la  liqueur  à  épuiser 
renfermait  de  l'acide  acétique  en  excès,  une  partie  de  cet 
acide  est  passée  dans  le  produit  de  Tépui^emeut.  Primiti- 
vement, je  l'enlevais  avant  toute  distillation  en  traitant 
ce  produit  par  le  carbonate  de  potasse  sec;  je  n'ai  pas 
tardé  à  constater  que,  ainsi,  on  polymérisait  inévitable- 
ment une  partie  du  produit  constituant  la  fraction  B. 

Lorsque  l'on  opère  comme  il  est  dit  plus  haut,  B  est  à 
peine  coloré  en  jaune  et  entièrement  débarrassé  d'acide 
acétique. 

Si  l'on  distille  cette  portion   dans  le  vide,  on  obtient 
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un  liquide  incolore  passant  à  121^-122°  sous  9"".  Il 
reste  dans  le  ballon  un  produit  épais,  visqueux,  en  quan- 
tité peu  considérable.  On  obtient  un  rendement  de  5o  à 
60  pour  100  en  produit  distillant  dans  le  vide.  C'est, 
comme  nous  le  verrons  plus  loin,  du  dipropénylglycol. 
La  quantité  de  résine,  dans  une  opération  bien  conduite, 
atteint  à  peine  5  pour  100. 

La  partie  A  est  débarrassée  d'acide  acétique  et  partielle- 
ment desséchée  par  le  carbonate  de  potasse.  On  la  distille 
ensuite  dans  un  appareil  muni  d'un  tube  Le  Bel  à  cinq 
boules.  Il  passe  une  petite  quantité  de  liquide  vers  ^5^^ 
puis  le  point  d'ébullition  monte  peu  à  peu  jusqu'à  100**. 
A  100**  il  y  a  un  nouveau  point  d'arrêt,  et  le  thermomètre 
monte  progressivement  jusqu'à  i25**.  On  sépare  la  partie 
passant  vers  75**,  on  la  sèche  et  l'on  distille  de  nouveau. 

On  reconnaît  alors  qu'elle  est  exclusivement  composée 
d'aldéhyde  butylique  normale.  La  quantité  formée  est 
très  faible  et  représente  2  à  3  pour  100  du  poids  de  l'al- 
déhyde crotonique  mise  en  oeuvre;  aussi,  si,  dans  la  sépa- 
ration de  l'élher  et  du  produit  d'épuisement,  on  ne  prend 
pas  la  précaution  de  distiller  l'éther  avec  un  tube  à 
boules,  l'aldéhyde  butylique  est  entraînée  et  sa  présence 
peut  passer  inaperçue. 

La  partie  passant  vers  100**  et  au-dessus  est  de  nouveau 
traitée  par  le  carbonate  de  potasse.  Une  série  de  traite- 
ments et  de  distillations  donne  un  liquide  passant  de  i  lo'' 
à  I  ao**  que  le  carbonate  de  potasse  ne  dessèche  pas  com- 
plètement, quel  que  soit  le  temps  de  contact. 

Le  rendement  est  d'environ  25  pour  100  du  poids  de 
l'aldéhyde  traitée. 

On  obtient  un  produit  donnant  de  bons  chiflfires  à  l'ana- 
lyse, en  le  distillant  sur  la  chaux  vive  et  sur  la  baryte,  et 
enfin  sur  une  trace  de  sodium.  C'est  toujours  aux  dépens 
d'une  partie  du  corps  qui  se  combine  à  l'alcali  en  donnant 
une  masse  poisseuse  incristallisable. 
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*  L'analyse  et  les  différentes  réactions  de  ce  composé  per- 
mettent de  reconnaître  que  c'est  de  l'alcool  crotony- 
lîque. 

Je  ferai  d'abord  ressortir  ce  fait  curieux  que,  dans  la 
réduction  de  l'aldéhyde  crotonique,  la'  réaction,  considé- 
rée comme  secondaire  et  donnant  une  pinacone,  dévient 
la  réaction  principale  avec  60  pour  100  de  rendement. 
C'est  de  beaucoup  le  rendem€?nt  le  plus  élevé  obtenu  dans 
une  réaction  de  ce  genre  dans  la  série  grasse.  La  formation 
de  la  pinacone  ordinaire,  en  partant  de  l'acétone,  donne 
10  pour  100  de  produit  à  peine  dans  les  bonnes  opéra- 
tions. M.  Griner,  dans  la  réduction  de  l'acroléîne,  a  ob- 
tenu un  rendement  de  20  pour  100  en  glycol. 

Il  peut  paraître  extraordinaire  que  Ton  constate  la 
présence  d'aldéhyde  butylique  normale,  et  non  celle  de 
l'alcool  correspondant,  dans  les  produits  inférieurs  de 
l'hydrogénation.  Ceci  s'explique  facilement.  Le  couple 
zinc-cuivre,  qui  réduit  les  aldéhydes  non  saturées,  est 
absolument  sans  action  sur  les  composés  saturés  corres- 
pond a  nts« 

J'ai  constaté  ce  fait  en  essayant,  sans  succès,  d'hydro- 
géner  par  ce  moyen  l'aldéhyde  ordinaire,  l'aldéhyde  iso- 
butylique  et  l'acétone. 

D'autre  part,  le  couple  est  aussi  sans  action  sur  l'alcool 
crotonylique.  On  sait  d'ailleurs  que  seuls  les  hydrogénants 
puissants  :  sodium  et  alcool,  amalgame  de  sodium  ou  zinc 
et  acides  minéraux,  permettent  de  saturer  les  doubles  liai- 
sons dans  les  composés  de  ce  genre.  Une  double  liaison 
voisine  d'une  fonction  aldéhjdique  est,  au  contraire,  bien 
plus  facilement  saturée  :  c'est  un  fait  déjà  souvent  con- 
staté. On  sait  que  la  fixation  des  hydracides,  du  chlore, 
du  brome  a  lieu  dans  ce  cas  à  basse  température  avec  un 
dégagement  de  chaleur  beaucoup  plus  considérable  que  si 
l'on  opère  avec  les  composés  acides  ou  alcooliques  cor- 
respondants. 
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On  voit  maintenant  comment  s'expliquent  les  faits;  il 
se  produit  un  peu  d'aldéhyde  butylique,  la  double  liaison 
Voisine  d'une  fonction  aldëhydique  étant  facilement  satu- 
rable,  mais  la  réaction  s'arrête  là. 

Une  quantité  plus  considérable  (25  pour  loo  environ 
du  produit  traité)  est  transformée  en  alcool  non  saturé 
correspondant,  la  double  liaison  persiste  dans  les  condi- 
tions de  l'expérience. 

Enfin  ces  dernières  conditions  sont  surtout  favorables  à 
la -formation  de  pinacone. 

J'ai  constaté  expérimentalement  l'absence  de  Palcool 
butylique. 

Dans  ce  but  l'alcool  crotonylique  brut  est  saturé  de 
brome  et  le  produit  distillé  dans  le  vide.  On  recueille  h 
part,  en  refroidissant  le  ballon-récipient,  tout  ce  qui  passe 
avant  1 1 5**- 1 20°,  point  d'ébullilion,  dans  les  conditions  de 
l'expérience,  de  l'alcool  butylique  normal  bibromé 

CH3-CHBr-CHBr-CH20H. 

S'il  s'était  produit  de  l'alcool  butylique,  on  devrait 
constater  sa  présence  dans  le  produit  distillé.  Or,  celui-ci 
n'en  renferme  pas. 

Dans  cette  réduction  de  l'aldéhyde  crotonique  on  a  fait 
varier  les  conditions  de  température  et  de  dilution. 

Pour  la  température  on  a  opéré  depuis  0°  jusqu'à  5o® 
environ.  Au-dessus  de  cette  température,  l'hydrogène  en- 
traîne de  l'aldéhyde  et  il  faut  opérer  sous  une  hotte  avec 
uu  bon  tirage. 

La  formation  du  glycol  parait  surtout  favorisée  par  le 
refroidissement,  quoiqu'elle  varie  peu  dans  les  limites  de 
température  données  plus  haut. 

Pour  la  dilution,  on  est  limité  d'une  part  par  la  solu- 
bilité de  l'aldéhyde  et  d'autre  part,  si  l'on  étend  trop  les 
solutions,  par  les  difficultés  des  épuisements  qui  deviennent 
très  longs. 
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RÉDUCTION   DE   l'ALDÉHYDE  CROTONIQUE 
PAR  LE   COUPLE  ZINC-PLATINE. 

J'aî  également  essayé  Thydrogénalion  de  l'aldéhyde 
crotoDÎque  par  le  couple  2inc-platine,  espérant  obtenir  un 
rendement  plus  élevé  en  alcool  crotonîque. 

On  prépare  très  facilement  ce  couple  en  immergeant 
des  feuilles  de  zinc  minces  très  bien  décapées  dans  une 
solution  de  chlorure  de  platine  très  étendue,  i^"^  à  a^"^  de 
chlorure  sont  suffîsanis  pour  1206'^  de  zinc  et  i^^',  5  d'eau. 

Si  l'on  opère  en  solution  irop  concentrée  une  partie  du 
platine  réduit  n'adhère  pas  à  la  plaque  de  zinc,  maïs  nage 
au  milieu  du  liquide  eu  poudre  impalpable. 

L'opération  est  ensuite  conduite  comme  dans  le  cas 
étudié  plus  haut. 

La  réduction  marche  plus  rapidement,  le  contenu  du 
ballon  s'échauffe,  la  température  peut  atteindre  et  même 
dépasser  60**.  On.  opère  la  séparation  des  différents  pro- 
duits formés,  par  la  méthode  employée  dans  le  cas  du 
couple  zinc-cuivre. 

Les. résultats  sont  identiques;  quant  aux  produits  formés 
les  rendements  seuls  sont  changés,  probablement  en  raison 
de  l'élévation  delà  température. 

La  quantité  d'aldéhyde  butylique  est  probablement  aug- 
mentée. J'ai  obtenu  dans  une  opération  i5  pour  100  du 
produit  mis  en  œuvre. 

Le  rendement  en  alcool  croionique  est  un  peu  plus 
faible,  il  n'y  a  pas  formation  d'alcool  butylique. 

On  obtient  au  plus  4o  pour  100  de  dipropényiglycol. 
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QUATRIÈME  PARTIE. 


Alcool  crotoniqne 

(Butène-i'ol'i) 
CH3      CHr^GH  — GH20H. 

L'alcool  crotonique  est  un  liquide  incolore,  légèrement 
huileux  comme  ralcool  amylique,  d'une  odeur  piquante 
rappelant  celle  de  I  Vcool  allylique,  mais  moins  prononcée, 
d^une  saveur  bi  ùlaule. 

Il  bout  à  1 1*7°-  1 1 8®  sous  la  pression  atmosphérique  et  a 
une  densité  de  0,8726  à  o**.  L'eau  en  dissout  environ  le 
sixième  de  son  volume.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool, 
l'élher,  le  chloroforme,  le  benzène. 

Il  ne  se  solidifie  pas  à  ■ —  3o°.  Les  métaux  alcalins  s'y 
dissolvent  avec  dégagement  d'hydrogène 5  cet  alcool  fixe  à 
froid  les  halogènes  en  donnant  les  composés  saturés  cor- 
respondants, comme  nous  le  verrons  plus  loin. 

Comme  tous  les  alcools  de  la  série  grasse  ce  corps  est 
difficile  à  dessécher. 

Lorsque  le  carbonate  de  potasse  n'agit  plus  sur  le  liquide, 
on  le  distille  sur  la  baryte  anhydre  pulvérisée. 

Dans  une  première  opération  j'ai  obtenu  une  portion 
bouillant  vers  i  i5°-ii6°,  qui  m'a  donné  à  l'analyse  : 

I.  Matière  employée 0,2799 

Acide  carbonique o,66o5 

£au  0,2863 

II.  Matière  employée .     o,  1973 

Acide  carbonique 0,466 

Eau, 0,2009 
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soit,  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie 

I.  IL  C»H8  0. 

G 64,35        64, 40  66,66 

H 11,36        1 1 , 3 1  1 1 , 1 1 

Ces  deux  analyses  concordent  et  correspondent  à  un 
produit  encore  aqueux. 

J*ai  distillé  de  nouveau  sur  la  baryte  et  redislillé  une 
dernière  fois. 

J'ai  alors  obtenu  un  produit  bouillant  à  1 17^-118**,  qui 
m'a  donné  à  l'analyse  : 

Matière  employée 0,1801 

Acide  carbonique o',436t 

Eau 0,181 

soit,  en  centièmes  : 

Théorie 

pour 
C*H«0. 

G 66, o3  66,66 

H 11,16  11,11 

Lorsqu'on  sèche  cet  alcool  sur  la  baryte,  on  perd  une 
partie  du  corps  qui  reste  combiné  à  la  base  sous  forme 
d'une  substance  brune  poisseuse  qu'une  température  élevée 
décompose  en  donnant  un  produit  d'odeur  empyreuma- 
lîque. 

La  densité  de  vapeur  a  été  déterminée  par  la  méthode 
de  V.  Meyer  dans  la  vapeur  d'aniline.  Voici  les  résultats 

obtenus  : 

Densité  de  vapeurs. 

Poids  de  la  matière o,  1061 

Volume  d'air  déplacé 34",  3 

Hauteur  barométrique  corrigée 735""",  5 

Température  à  laquelle  la  lecture  a  été  faite. . .  18° 
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ce  qui  donne  : 

Théorie 

pour 
G*H«0. 


2,63  2,5o 


La  formule  de  Tacide  crotonique  et  de  Taldéhyde  étant 
connue,  Talcool  doit  être  représenté  par  la  formule 

GH«-  CH  =  GH  —  CH«OH, 

qui  en  fait  l'homologue  supérieur  de  Talcool  allylîque. 
Remarquons  cependant  que  ce  corps  représente  un  terme 
propénylique  et  non  pas  vinylîque. 

L'alcool  crotonylique  brut  renferme  une  quantité  no- 
table de  paraldéhyde.  On  s'explique  facilement  la  présence 
de  ce  corps.  Elle  provient  de  l'aldéhyde  soumise  à  l'hydro- 
génation. Une  certaine  quantité  accompagne,  en  effet,  l'al- 
déhyde crotonique  lors  de  sa  préparation.  Elle  se  retrouve 
dans  les  produits  d'épuisement  et  accompagne  l'alcool 
dans  les  rectificaiions. 

Pour  éviter  cette  impureté,  il  ne  faut  pas  soumettre  à  la 
réduction  les  portions  supérieures  de  l'aldéhyde.  On  peut 
s'en  débarrasser  en  traitant  Talcool  au  bain-marie  par 
l'acide  sulfurique  étendu  (2  à  3  pour  100).  Dans  ces  con- 
ditions, la  paraldéhyde  se  transforme  en  aldéhyde  ordi- 
naire qui  se  dégage.  L'alcool  est  ensuite  neutralisé,  séché 
et  redistillé. 

L'alcool  crotonique  entraîne  également  toujours,  dans 
sa  rectification,  des  traces  d'aldéhyde  bulylique,  qui  suf- 
fisent pour  donner  la  réaction  colorée  avec  le  réactif  de 
SchifF.  On  peut  obtenir  un  produit  n'agissant  plus  sur  ce 
réactif,  en  distillant  l'alcool  sur  une  petite  quantité  d'acé- 
tate de  pbénylhydrazine. 

J'ai,  dans  la  plupart  des  cas  et  pour  Tétude  des  dérivés, 
opéré  avec  un  produit  encore  aqueux. 

Jnn.  de  Chim.  et  dePhys,,  7*  série,  t.  XVII.  (Juin  1899.)      •  l5 
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Alcool  bntyliqne  bibromé  (i) 

{Bibromo-2.3-butanol-i) 
CH»-GHBr-CHBr-GH«OH. 

L'aciion  du  brome  sur  l'alcool  crotonique  est  très  vio- 
lente, la  masse  noircit  et  il  se  dégage  de  Tacide  bromhy" 
drique.  Pour  modérer  la  réaction  et  obtenir  un  produit 
défini,  on  opère  en  solution  cliloroformique. 

L'alcool  est  dissous  dans  trois  fois  son  volume  d«  chlo- 
roforme, le  brome  est  également  étendu  de  son  volume  de 
chloroforme;  on  le  laisse  tomber  goutte  à  goutte  dans  la 
solution  de  Talcool  maintenue  dans  un  mélange  de  glace 
et  de  sel.  On  conduit  la  réaction  assez  lentement  pour  que 
la  température  ne  s'élève  pas.  Au  début,  la  fixation  du 
brome  est  instantanée,  il  se  produit  même  un  sifflement; 
les  dernières  portions  se  fixent  lentement. 

On  chasse  le  chloroforme,  soit  par  un  courant  d'air, 
soit  en  distillant  sous  pression  réduite. 

Il  reste  un  liquide  épais,  rougeÀlre,  passant  en  partie 
à  ii5°-i3o®  sous  2*^"*.  Celte  opération  amène  toujours  la 
décomposition  d'une  partie  du  produit  qui  se  détruit  en 
laissant  un  résidu  charbonneux. 

L'étude  des  premiers  produits  passant  dans  le  vide 
permet  de  constater  que  l'alcool  crotonique  ne  renferme 
pas  d'alcool  bulylique,  ainsi  que  nous  l'avons  dit  plus  haut. 
Cet  alcool  passerait  à  la  distillation  aussitôt  après  le  chlo- 
roforme. 

La  portion  ayant  passé  à  ii5**-i3o°,  soumise  à  l'action 
du  chlorure  de  mélhyle  traversé  par  un  courant  d'air,  ne 
tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  cristalline  encore  rou- 
geâtre.  Cette  masse  se  dissout  à  la  température  ordinaire, 

(  *)  Ce  corps  a  déjà  été  signalé  par  MM.  Lieben  et  Zeisel,  soas  forme 
d'une  huile  épaisse  {Monatsheftej  vol.  I,  p.  828  ). 
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dans  Télher  de  pétrole,  et  il  suffit  enBuite  de  refroidir 
énergiquement  celui-ci  et  d^ amorcer  la  cti;$tal]i8aiion  avec 
un  germe,  pour  obtenir,  par  deux  ou  trois  cristallisations 
successives,  un  produit  incolore.  En  se  basant  sur  cette 
propriété,  on  modifie  la  préparation  de  ce  corps  de  la  ma- 
nière suivante  :  le  produit  brut  de  la  fixation  du  brome 
est  traité  par  Téiher  de  pétrole,  qui  le  dissout  en  grande 
partie.  Il  reste  non  dissoute  une  matière  poisseuse,  très 
colorée,  qui  souillait  le  produit  et  empêchait  sa  cristalli-^ 
sa  lion. 

Deux  ou  trois  cristallisations  successives,  efiectuées  en 
utilisant  Téther  de  pétrole  et  la  facile  cristallisation  duf 
corps  à  basse  température,  donnent  un  produit  absolumenl* 
incolore. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  corps  a  donné  : 

,  Matière  employée 0,8017 

Acide  carbonique o  ,2280" 

Eau o  ,099.2 

Dosage  du  brome. 

Poids  de  la  matière o,a235' 

Bromure  d'argent o, 3594 

soit,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
Trouvé.        C^H^Br^O. 

G 20,60.  20,69 

H 3,39  3,44 

Br 68,41  68,96 

Ce  corps  se  présente  sous  la  forme  de  petits  prisnies' 
incolores  fondant  à  82°  et  restant  facilement  en  sut  fusion. 
Il  est  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  Talcool,  Téilier, 
le  chloroforme.  Il  est  également  très  soluble  dans  Téther 
de  pétrole  à  la  température  ordinaire,  mais  il  se  précipite 
en  grande  partie  par  un  refroidissement  énergique.  Ce 
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composé  doit  être  la  dibromhydrine  d'une  glycérine  en  C^; 
il  doit  répondre  à  la  formule 

GH»~CHBr-GHBr-CH»OH. 

Pour  bien  fixer  celte  formule,  j'ai  déterminé  le  poids 
moléculaire  de  ce  corps  par  la  méthode  cryoscopique  : 

Matière  employée i ,o33i 

Acide  acétique 45}7i 

Point  de  congélation  de  l'acide  avant 

l'addition  du  composé i5°, 27 

Point  de  congélation  de  l'acide  après 

l'addition  du  composé i4**»87 

Abaissement  du  point  de  congélation .       o*,  4o 

pi^  _  39  X  100  X  i,o33i^ 
~       0,4  X  45,71      ' 

ce  qui  donne  :  * 

Calculé 

pour 

C<H«Br2  0. 

PM 9.20  232 

Comme  c'est  un  composé  saturé,  j'ai  momentanément 
laissé  décote  son  étude,  mais  je  me  propose  d*y  revenir. 


Chlorure  de  crotonyle 

(  Chloro-\-butène-i) 
CH3— CH  =  CH  — GH2G1. 

On  peut  obtenir  ce  composé  en  traitant  l'alcool  corres- 
pondant par  le  iriclilorure  de  phosphore;  mais  on  Tobiient 
beaucoup  plus  facilement  et  avec  un  rendement  très  élevé 
par  éthérificalion  directe. 

L'alcool  est  traité  à  froid  par  cinq  à  six  fois  son  volume 
d'acide  chlorhydrique  ordinaire,  tel  qu'on  le  ircruve  dans 
les  laboratoires. 
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Une  première  agi  (a  lion  du  mélange  alcool  et  acîde 
donne  une  solution  claire  qui  ne  tarde  pas  à  se  troubler^ 
peu  à  peu  le  chlorure  formé  se  rassemble  à  la  surface;  en 
deux  ou  trois  heures  la  réaction  est  complètement,  ter- 
minée. L'échauflfement  est  faible. 

C'est  une  expérience  très  nette  permettant  de  faire  voir, 
dans  un  cours,  le  phénomène  de  l'éthérification  directe, 
sans  effectuer  de  dosage  ni  étendre  les  liquides  en  réaction. 
Gomme  nous  le  verrons  plus  loin,  Facide  bromhydrique 
et  l'acide  iodhjdrique  réagissent  de  même. 

La  même  réaction  peut  s'appliquer  à  l'alcool  allylique, 
mais  elle  est  beaucoup  moins  nette.  J'ai  cependant,  à  l'aide 
d'acide  bromhydrique  saturé  à  o®,  préparé  le  bromure 
d'allyle  avec  de  très  bons  rendements. 

L'éthérification  à  chaud,  à  l'aide  d'acide  concentré  ou 
étendu,  donne  des  rendements  beaucoup  moins  élevés  ; 
des  réactions  secondaires  interviennent  et  une  partie  des 
produits  formés  est  complètement  détruite. 

J'opérais,  en  général,  avec  lo^'  d'alcool  crotonique. 

On  sépare  la  partie  surnageante,  on  la  lave  à  l'eau  alca- 
line, puis  à  Teau  ordinaire,  on  la  sèche  sur  le  chlorure 
de  calcium  et  on  la  distille. 

Il  se  forme,  en  même  temps  que  le  chlorure,  des  traces 
d'un  produit  présentant  les  caractères  et  ayant  l'odeur  de 
l'oxyde  de  crotonyle. 

Le  rendement  atteint  80  pour  100  du  rendement  théo- 
rique. On  peut  obtenir  ce  corps  très  pur  par  distillation 
fractionnée. 

Je  signalerai  encore  la  formation  du  chlorure  de  croto- 
nyle dans  l'action  des  chlorures  d'acide  sur  l'alcool.  Dans 
ces  conditions,  l'acide  chlorhydrique  naissant  donne  du 
chlorure,  dont  une  petite  quantité  est  entraînée  par  le  cou- 
rant d'acide  gazeux.  Il  suffit  de  dissoudre  celui-ci  dans 
l'eau  pour  voir  se  séparer  des  gouttelettes  de  chloruie. 

Ce  composé  est  un  liquide  très  mobile,  incolore,  d'odeur 
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piquante  rappcIaDt  celle  du  chlorure  d'alljle;  il  est  inso- 
luble dans  Teau,  mais  soluble  dans  l'alcool,  réiher,  le 
chloroforme^  le  benzène.  11  a  nne  densité  de  0,9491  à  o^ 
et  bout  à  77**,  sous  la  pression  atmosphérique. 

Matière  employée o  ,Si64 

Acide  carbonique o^GiSg 

Eau .  - o,  226 1 

Dosage  du  chlore. 

Matière  employée 0,1408 

Chlorure  d'argent 0,2226 

soit,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
Trouvé.  C*H'C1. 

G 52,87  53,04 

H.... 7,94  7,73 

Cl. .-.. 39,11  39,23 

J'ai  constaté  que  ce  chlorure  donnait  bien  les  diflerenles 
réactions  des  chlorures  de  même  nature^  mais,  comme  ces 
réactions  marchent  généralement  beaucoup  mieux  avec  le 
bromure^  on  les  étudiera  avec  ce  corps. 


Triehlorobataiie 

.(  Trichloro-i .%.  ^-butane) 
GH»-CHG1-GHG1-GH«C1. 

Pour  préparer  ce  composé,  le  chlorure  de  crotonyle  est 
dissous  dans  quatre  à  cinq  fois  son  volume  de  chloroforme 
et  traité  par  un  courant  de  chlore  sec. 

On  refroidit  soigneusement  le  ballon  dans  la  glace  et  le 
sel,  pour  éviter  toute  réaction  de  substitution.  Lorsque  le 
chlore  ne  se  fixe  plus  (on  peut  constater  d'aîlleurs  la  fi» 


Digitized  by 


Google 


ALDÉHYDE    CROTONIQUE. 

de  'la  réaciîon  par  pesée),  an  chasse  Texcès  de  chlore 
un  courant  d'aîr  et  Ton  distille. 

On  oblient  ainsi  un  liquide  incolore,  huileux,  c 
odeur  éthérée  agréable,  de  densité  =  i,324i  à  o",  î 
lubie  dans  Teau,  mais  soluble  dans  l'alcool,  Téihe 
chloroforme.  Il  bout  à  79**-8o*',  sous  Sa™™.  Refro 
—  ao®,  il  ne  s'est  pas  solidifié;  soumis  à  Tanalyse, 
donné  les  résultats  suivants  : 

Dosage  du  chlore. 

Matière  employée o,  1796 

Chlorure  d'argent o,475i 


soit,  en  centièmes  : 


Théorie 
pour 
Trouvé.  C^H^Gl. 


Cl 65,44  65,94 

Ce  composé  représente  la  irichlorhydrine  de  la  mé 
glycérine  décrite  par  MM,  Lieben  et  Zeisel. 


Ghlorodibromobutane 

{Chloro-\-bibromo-i, ^-butane) 
GH3-GHBr-CHBr-CH»Cl. 

Le  chlorure  de  crotonyle,  dissous  dans  quatre  ou 
fois  son  volume  de  chloroforme,  fixe  également  la  q 
liié  théorique  de  brome.  Pour  préparer  le  composé  p 
dent,  on  doit  prendre  les  mêmes  précautions  que  da 
préparation  de  Talcool  butylique  bibromé. 

Lorsque  le  brome  ne  se  fixe  plus,  la  réaction  est  ( 
leurs  théorique,  on  chasse  le  chloroforme,  puis  on  di 
le  résidu  de  préférence  sous  pression  réduite.  On  ol 
ainsi  un  liquide  incolore,  huileux,  d'odeur  camj 
agréable,  devenant  piquante  à  chaud,  de  densité  i. 
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à  0°,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  les  dissolvants 
organiques. 

Ce  composé  bout  à  93°-94**>  sous  i5"*".  Il  représente 
une  dibromochloihydrîne  ;  soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  : 

Dosage  du  chlore  et  du  brome. 

Matière  employée o ,  264 1 

Poids  total  du  chlorure  et  du  bro- 
mure d'argent o,543o 

Poids  du  chlorure  d'argent  après 

transformation  totale o , 447^ 

soit,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
Trouvé.  C^H^ClBr^. 

Cl 13,96  14,17 

Br 63,46  63,87 

Comme  on  le  voit,  le  dosage  a  été  fait  en  transformant 
les  sels  d'argent,  après  pesée,  en  chlorure  et  en  déduisant 
de  la  différence  de  poids  le  poids  du  bromure  trans- 
formé. 

Bromure  de  crotonyle 

{Bromo-i-butène-i) 

GH3— GH:^GH  — GH2Br. 

Comme  pour  le  chlorure,  on  peut  préparer  ce  dérivé  de 
l'alcool  crotonique  à  l'aide  du  tribromure  de  phosphore. 
On  l'obtient  également  avec  un  rendement  presque  théo- 
rique par  éthérîficatiou  directe  à  froid. 

Dans  ce  but,  on.  traite  l'alcool  par  cinq  ou  six  fois  son 
volume  d'acide  bromhydrîque  saturé  à  0°.  On  obtient  tout 
d'abord  une  solution  rougeâire  sur  laquelle  vient  rapide- 
ment surnager  un  liquide  jaune  rouge  très  mobile.  L'é- 
chauffement  est  faible,  quoique  la  réaction  soit  très  ra- 
pide. En  quelques  minutes,  la  presque  totalité  du  produit 
sur  lequel  on  opère  est  transformée. 
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On  sépare  la  couche  surnageanle,  on  la  lave  à  Teaii  al- 
caline, puis  à  l'eau  ordinaire;  on  la  sèche  sur  le  chlorure 
de  calcium  et  on  la  distille. 

Le  bromure  de  crolonyle  est  accompagné  d'une  petite 
quantité  d'oxjde.  On  peut  obtenir  ce  corps  très  pur  par 
distillation  fractionnée;  soumis  à  Tanalyse,  ce  corps  a 
donné  : 

Matière  employée . o,  1626 

Acide  carbonique 0,21 13 

Eau 0,0792 

Dosage  du  brome. 

Poids  de  la  matière 0,2782 

Bromure  d'argent 0,3776 

soit,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
Trouvé.  C«H^Br. 

Br.... 58, 81  09,26 

G 35,43  35,55 

H 5,41  5,19 

Ce  composé  est  un  liquide  très  mobile,  incolore,  d'odeur 
piquante  rappelant  celle  du  bromure  d'allyle;  insoluble 
dans  l'eau,  il  se  dissout  dans  les  dissolvants  organiques. 
Il  a  une  densité  de  i,3ii9  à  o**  et  bouta  i0  2°-io3°,  sousla 
pression  atmosphérique. 

Il  fait  très  facilement  la  double  décomposition  avec  les 
alcoolales,  comme  nous  le  verrons  plus  loin,  en  donnant 
les  élhers  correspondants. 

La  substitution  d'un  groupe  organique  quelconque  au 
brome  est  spécialement  facile. 
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ACTION  DU  FORMUTE  DE  POTASSE  SEC  SUR  LE  BROMURE 
DE  GROTONYLE. 

Formation  de  divinyle  {batadiène-i  *Z). 

PASSAdE  DU  MÉTHYLALLÊWE  AU  DIVINTLK. 

Pour  préparer  le  formîale  de  crolonyle,  on  a  essayé  Pac- 
lîon  du  formiale  de  potasse  sec  sur  le  bromure  éiendu  d'é- 
ther,  chauffé  en  tube  scellé  à  lôo^'-iSo®. 

En  ouvrant  le  tube  on  constate  qu^il  y  existe  une  pres- 
sion. Si  Ton  fait  dégager  le  gaz  formé  dans  une  solution 
chloroformique  de  brome,  le  liquide  se  décolore  et  l'on  ob- 
tient un  dérivé  cristallisé  identique  au  tétrabromure  de 
divinyle  de  M.  Caventou.  Ce  composé  a  pour  formule 

GH»Br-GHBr-GHBr-GH»Br. 

On  doit  donc  admettre  que  le  bromure  de  crolonyle,  en 
perdant  de  Tacide  bromfaydrique,  a  donné  le  carbure 

GH«=GH  — GH  =  GH*. 

L'identification  du  bromure  obtenu  et  du  composé  de 
M.  Caventou  a  été  faîte  par  le  point  de  fusion,  la  forme 
cristalline. 

Le  dosage  du  brome  a  donné*les  résultats  suivants  : 

Matière  employée o^*",  356i 

Bromure  d'argent o''',7i3o 


soit,  en  centièmes  : 

Théorie 

Trouvé. 

pour 
C*H«Br«. 

85,20 

85,56 

On  peut  expliquer  cette  réaction  de  la  manière  sui- 
vante ;  Le  bromure  de  crotonyle  perd  de  l'acide  br^mhy- 
diique,  le  formiate  agissant  comme  un  alcali,  il  y  a  forma- 
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iicm  de  méthylallène 

CH»— GH  =  G  =  GH«, 
et  ce  dernier  sMsomérise  en  donnant  le  carbure 
GH»=GH~GH  =  GHï. 

Qn  voit  que  la  forme  stable  de  ces  composés  en  C^  est  Ja 
forme  symétrique. 

Si  I*on  distille  l'élher  apfès  en  avoir  cbassé  le  carbure, 
on  constate,  dans  les  portions  supérieures,  l'existence 
d'une  petite  quantité  de  formiate  de  crolon jle. 

On  peut  aussi  conduire  cette  réaction  en  Fabsence  d'é- 
tlier  ;  dans  ce  cas,  après  le  départ  du  carbure,  Todeur  du 
formiate  est  manifeste.  On  en  obtient  environ  lopour  loo 
du  rendement  théorique. 

La  transformation  du  méthylallène  en  divinyle,  qui  pa- 
raît  difficile  à  expliquer  avec  les  schémas  plans,  s'explique 

Fig.  I. 


très  bien  avec  les  formules  stéréochimiques.  Si,  en  effet, 
on  représente  les  quatre  atomes  de  carbone  du  méthylal- 
lène par  quatre  tétraèdres  dont  les  sommets  correspon- 
dront aux  valences,  autrement  dit  aux  quatre  pôles  d'at- 
traction par  lesquels  s'opère  les  liaisons  soit  avec  le  car- 
bone, soit  avec  Phydrogène,  on  aura  le  schéma  suivant  : 
A  haute  température  ou  dans  la  réaction,  la  formule 
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tendant  à  devenir  syméirique,  ou  peut  admettre  que  Tun 
des  sommets  rattachés  à  l'hydrogène  du  carbone  4  se  rap- 
proche d'un  des  sommets  a  et  a'  du  carbone  3.  Autrement 
dil,  à  un  moment  donnée  Tétat  d'équilibre  du  mélhylallène 
se  transforme  en  un  état  plus  stable.  Une  attraction  s'exerce 
entre  c,  c',  ou  c"  et  a  ou  a*.  Il  y  a  formation  d'une  double 
liaison  entre  les  carbones  3  et  4  ^t  disparition,  au  con- 
traire, de  la  double  liaison  entre  les  carbones  a  et  3.  Ce 
qu'il  y  a  de  remarquable,  c'est  que,  dans  celte  transfor- 
mation, un  atome  d'hydrogène,  lié  au  carbone  4?  est  fata- 
lement amené  dans  la  zone  d'attraction  d'un  sommet  du 
carbone  2.  Par  sa  fixation  sur  ce  carbone,  le  phénomène 
d'isomérisation  est  accompli. 

Cette  explication  n'a  d'ailleurs  qu'une  valeur  très  rela- 
tive. On  voit  cependant  que  les  formules  stéréochimiques 
permelleni,  beaucoup  plus  facilement  que  les  formules 
planes,  de  se  rendre  compte  de  ces  transformations. 

Pendant  que  l'aliène  se  transforme  en  allylène,  le  mé- 
lhylallène se  transforme  en  divinyle.  Ce  fait  remarquable 
exige  le  passage  d'une  fonction  propénylique  à  une  fonc- 
tion vinylique,  transformation  fort  rare  dans  la  série 
grasse  pendant  que  l'ordre  inverse  de  réaction  est  très  fa- 
cilement réalisé. 


ACTION.  DU  ZINC  EN  POUDRE  SUR  LE  BROMURE  DE  CROTONYLE. 

L'expérience  a  élé  conduite  de  la  façon  suivanle  :  dans 
un  ballon,  on  laisse  loniber  goutte  à  gouite  le  bromure  de 
crotonyle  sur  de  la  poudre  de  zinc  délayée  dans  de  l'alcool 
étendu  d'eau.  Ce  ballon  est  chauffé  au  bain-marie.  Le  gaz 
qui  se  dégage  traverse  d'abord  un  barboteur  Peligot  ren- 
fermant de  l'eau,  puis  il  passe  dans  deux  barboteurs  Cloëz 
renfermant  une  solution  chloroformique  de  brome. 

Lorsque  l'opération  est  mise  en  marche,  on  voit  bientôt 
le  liquide  dubarboieur  Peligot  se  remplir  de  gouttelettes 
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plus  légères  que  Peau  et  qui  viennent  surnager  à  sa  sur- 
face. La  quaniiié  en  est  très  notable.  Ce  composé  est, 
comme  on  le  verra  plus  loin,  le  carbure  en  G^  de  formule 

GH»—  GH  =  GH  -  GH»—  GH«—  GH  =  GH  -  GH». 

On  voit  tout  de  suite,  dans  Texpérience,  que  ce  n^est  pas 
du  bromure  de  crotonyle  non  transformé;  car  ce  dernier, 
en  raison  de  sa  densité,  tomberait  au  fond  de  Teau  du  bar- 
boteur. 

D'autre  part,  le  butylène  symétrique  qui  doit  se  former 
dans  la  réaciion  est  gazeux  à  la  température  ordinaire. 

Peu  à  peu  la  solution  chloroformique  des  barboteurs 
Cloëz  se  décolore.  En  même  temps,  les  parois  de  ceux-ci 
se  tapissent  de  cristaux  qui  ne  peuvent  être  que  des  cris- 
faux  de  bromure  du  carbure  en  C®,  le  bibromure  de  buty- 
lène étant  liquide. 

L'opération  terminée,  on  absorbe,  par  aspiration  d'air 
dans  Tappareil,  les  dernières  traces  de  gaz  non  saturé.  On 
sépare  alors,  pardistillatîonavecun  tube  Le  Bel-Heiininger 
à  cinq  boules,  le  bibromure  de  butylène  du  chloroforme 
ei  des  traces  de  tétrabromure  de  dicrotonyle  qu'il  ren- 
ferme. On  en  obtient  environ  la  moitié  du  rendement 
théorique.  Son  point  d'ébuUition,  i58°  sous  762"™, 
permet  de  ridenlifier  avec  le  composé  symétrique  de  for- 
mule 

GH3-GHBr-GHBr-GH3. 

Comme  une  très  petite  quantité  seulement  a  pu  échapper 
à  la  fixation  par  le  brome,  on  peut  admettre  qu'environ  la 
moitié  du  bromure  de  crotonyle  a  donné  du  carbure  di- 
élhyléuique  en  C*.  C'est  à  peu  près  la  quantité  que  l'on 
recueille  en  carbure  liquide  brut.  Le  rendement  est  bien 
supérieur  à  celui  que  Ton  observe  avec  les  dérivés  ally- 
liques.  Nous  donnerons  plus  loin  l'étude  de  ce  nouveau 
carbure. 
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ACTION  DU   COUPLE   ZINC-CUIVRE  SUR  LE  BROMURE  DE  CROTONVLE. 

Si  on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  du  bromure  de  cro- 
tonyle  en  solution  acétique  sur  du  couple  zinc-cuiYre  fraî- 
chement préparé  et  immergé  dans  Talcool  étendu,  un 
courant  de  gaz  ne  tarde  pas  h  s'établir. 

En  opérant  avec  un  appareil  disposé  comme  le  précé- 
dent, on  peut  absorber  ce  gaz  par  le  brome  au  fur  et  à  me- 
sure de  sa  production  et  le  caractériser  à  l'état  de  bromure 
de  butylène  comme  plus  haut. 

Si  Ton  chauffe  au  bain -marie,  le  barboteur  Pelîgot  ne 
tarde  pas  à  se  remplir  de  gouttelettes  qui  viennent  surnager 
à  la  surface  de  Teau.  Ces  gouttelettes  sont  constituées  par 
du  carbure  en  C®  souillé  d'une  petite  quantité  de  butylène 
et  d'un  peu  de  bromure  de  crotonyle  non  décomposé  si 
l'on  a  mené  rapidement  l'opération. 

On  voit  que  la  réaction  est  identique  à  celle  que  l'on 
obtient  par  la  poudre  de  zinc  et  Talcool.  Les  rendements 
en  butylène  et  dicrotonyle  sont  approximativement  les 
mêmes  que  plus  haut. 

Dichloromonobromobatane 

(  Bromo-i'dichloro-2. .  3-butane) 
GH»  -  GH  Cl  -  GH  Gl  -  GHt  Br. 

Le  bromure  de  crotonyle,  étendu  de  quatre  à  cinq  fois 
son  volume  de  chloroforme,  fixe  le  chlore  à  froid.  Il  faut 
refroidir  soigneusement  le  ballon  où  s'opère  la  réaction. 
On  arrête  le  passage  du  chlore  lorsqu'une  pesée  indique 
que  la  quantité  théorique  s'est  fixée. 

On  chasse  le  chloroforme  et  Ton  distille  le  résidu  de 
préférence  sous  pression  réduite. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore,  d'odeur  éthérée 
agréable,  de   densité  =i,63o2  à  o®,  distillant  à  87°»88" 
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SOUS  2 1  "*",  inspluble  dans  Teau,  soluble  dans  les  dissolvanls 
organiques. 

Dosage  du  chlore  et  du  brome. 

Ce  dosage  a  élé  efieclué  comme  il  a  été  dit  à  propos  du 
dibromochlorobulane  : 

Matière  employée..... o,4i23 

Poids  total  de  sel  d'argent o,9436 

Poids  de  chlorure  d'argent  après 

transformation  totale o,8552 

soit,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
TrouTé.  C*H^CPBr 

Cl 34,1.9  34,46 

Br 38,54  38,83 

Tribromobntane 

(  TribromO'i .  a .  ^-butane) 
GH3-CHBr-GHBr-.GH*Br. 

Le  bromure  de  crotonyle  fixe  également  la  quantité 
théorique  de  brome.  Il  faut  comme  précédemment  opérer 
en  liqueur  étendue  avec  le  chloroforme  et  refroidir  pour 
éviter  toute  réaction  de  substitution.  Eji  distillant  sous  pres- 
sion réduite,  on  obiient  un  liquide  incolore,  huileux,  rou- 
gissant légèrement  à  Tair  avec  le  temps,  d^une  odeur 
éthérée  camphrée  agréable,  de  densité  2,2195  à  o**,  inso- 
luble dans  Teau;  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloro- 
forme, etc. 

Ce  composé  bout  à  ii3®-ii4°  sous  21"*". 

Soumis  à  l'analyse  il  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Dosage  du  brome. 

Matière  employée 0,2762 

Bromure  d'argent 0,5226 
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soit,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 

Trouvé. 

C^H^Br^ 

Br 

80, 52 

81,35 

lodnre  de  crotonyle 

{lodo-i'butène-T.) 
CH3-CH  =  CH~GH«I. 

On  prépare  ce  composé  par  le  même  procédé  que  le 
chlorure  et  le  bromure  correspondants. 

L^alcool  crotonique  est  traité  à  froid  par  quatre  à  cinq 
fois  son  volume  d'acide  iodhydrique  fumant.  Il  se  sépare, 
rapidement,  un  liquide  plus  lourd  que  la  solution  acide 
qui  le  surnage.  On  décolore  le  tout  à  l'aide  de  bisulfite  de 
soude  ajouté  peu  à  peu  avec  agitation. 

On  sépare  Tiodure  de  crotonyle  formé  à  Taide  d'un  en- 
tonnoir à  robinet,  on  le  lave  à  plusieurs  reprises  à  l'eau 
légèrement  alcaline  puis  à  l'eau  ordinaire,  ou  le  sèche  sur 
le  chlorure  de  calcium  et  on  le  distille  dans  le  vide. 

On  peut  également  obtenir  ce  composé  en  traitant 
l'alcool  crotonique  par  l'iode  et  le  phosphore,  mais  les 
rendements  sont  très  mauvais. 

MM.  Lieben  et  Zeisel  (^),  qui  ont  signalé  les  premiers 
sa  formation,  l'obtinrent  en  très  faible  quantité,  en  traitant 
la  glycérine  en  C*  qu'ils  avaient  préparée  par  le  même 
mélange  iode-phosphore. 

Analyse. 

Matière  employée o,5238 

Acide  carbonique o,3i2i 

Eau 0,1204 


(*)  Lieben  et  Zeisel,  Mona tshef te,  y ol,  I;  p.  836. 
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bosage  de  Viode, 

Matière  employée 0,2747 

lodure  d*argent o,353o 

soit,  en  cenlièmes  : 

Théorie 
pour 
Trouvé.  C*H'I. 

G 26,28  26,37 

H 4,i3  3,85 

1 69,44  69,78 

C'est  un  liquide  incolore  lorsqu'il  vient  d'être  fraîche- 
ment préparé,  mais  ne  tardant  pas,  à  la  lumière,  à  prendre 
une  teinte  rouge  foncé  de  plus  en  plus  intense. 

Un  échantillon,  abandonné  à  lui-même  à  la  lumière 
pendant  plusieurs  mois,  s'est  entièrement  décomposé  en 
formant  des  malières  noirâtres  résineuses  dans  lesquelles 
se  trouvaient  empâtées  de  fines  aiguilles  que  j'ai  isolées  et 
analysées.  J'ai  pu  les  reproduire  synthétiquement  comme 
on  le  verra  plus  loin. 

L'odeur  de  l'îodure  de  crotonyle  rappelle  absolument 
celle  de  l'iodure  d*allyle;  il  est  insoluble  dans  Peau,  mais 
soluble  dans  les  dissolvants  organiques.  II  a  une  densité 
de  1,68^3  à  o^  et  bout  à  6i«-62*>  sous  5^"*  et  à  i32«-i33« 
ens'altérant  partiellement  sous  la  pression  atmosphérique. 

Il  est  nécessaire,  si  l'on  veut  Toblenir  incolore  et  pur, 
de  le  distiller  dans  le  vide. 

Comme  Tiodure  d'allyle  il  donne  un  dérivé  avec  le 
mercure;  ce  dérivé  s'altère  rapidement  à  la  lumière. 

Diiodure  de  dicrotonyle 

(  Diiodo'^ .  y-octène-2) 

CH3—  CH  =  GH  —  GH2 -  GH^—  GHI  —  GHI  -  CH^. 

L'iodure  de  crotonyle  abandonné  à  lui-même  se  détruit 
beaucoup  plus  rapidement  que  l'iodure  d'allyle.  Dans  un 

Jnn,  de  Chim.  et  de  Phjs.,  7»  série,  t.  XVII.  (  Juin  1899.)  ^  ^ 
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flacon  en  verre  blanc  et  à  la  lumière  il  est  transformé 
complèlemçnl,  en  quelques  mois,  en  un  liquide  très  épais, 
résineux,  dans  lequel  se  trouvent  empalées  en  abondance 
de  fines  aiguilles  cristallines. 

La  masse  traitée  par  le  benzène  cède  à  ce  dissolvant  le 
produit  crîslallisé,  mais  toujours  coloré  et  souillé  de  ma- 
tières résineuses. 

On  arrive  à  l'obtenir  presque  incolore  par  cristallisa- 
lion  dans  IV'ther  de  pétrole,  dans  lequel  il  est  peu  soluble  à 
froid,  ce  qui  permet  de  le  débarrasser  d'une  matière  ver- 
dâire  qui  Timprègne. 

On  obiieni,  par  sublimation  entredeux  verres  de  montre, 
un  produit  parfaitement  incolore  en  longues  aiguilles 
soyeuses.  Cette  dernière  méthode  est  préférable  à  la  puri- 
fication par  cristallisations  successives  dans  l'éther  de 
pétrole  qui  donne  toujours  un  produit  légèrement  coloré. 

Si  Ton  opère  avec  une  substance  bien  sèche,  on  obtient 
en  produit  pur  à  peu  près  tout  ce  qui  existe  dans  la  masse 
chauffée. 

Ces  cristaux,  soumis  à  l'analyse,  oçil  donné  les  résultats 

suivants  : 

Dosage  de  Viode* 

Poids  de  la  matière  employée. ...     o,  1079 
lodure  d'argent 0,1895 


soit,  en  centièmes  : 


Théorie 
pour 
Trouvé.  C^H^I. 

69,86  69,78 


Ce  composé,  comme  on]^  le  voit,  est  un  isomère  de 
Tiodure  de  crotonyle.  On  pourrait  supposer  tout  d'abord 
que  l'on  se  trouve  en  présence  de  l'isomère  stéréocliimique 
possible  de  ce  corps.  Il  n'en  est  rien  cependant. 

Tout  d'abord,  quelque  réaction  que  l'on  fasse  subir  à 
l'iodure  de  crotonyle  pur,  on  n'obtient  pas  directement  une 
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transforma  lion  rapide  du  liquide  en  produit  cristallisé. 
Celle  modification  de  Télat  physique  se  réalise,  au  con- 
traire, spontanément  avec  le  temps. 

La  chauffe  accélère  la  transformation.  Si,  en  effi  t,  on 
dislille  quelques  grammes  d'iodurc  de  crotonyle  à  la  lem- 
péralure  ordinaire,  même  en  partant  d'un  liquide  incolore 
elpur,  le  composé  qui  passe  à  la  disiillation  est  toujours 
légèrement  rosé.  De  plus,  si  Ton  chauffe  finalement  un 
peu  plus  fortement  la  petite  quantité  de  produit  résinifié 
qui  reste  toujours  comme  résidu  dans  le  ballon  à  distiller, 
on  obtient  dans  le  col  du  ballon  un  sublimé  de  fines 
aiguilles  soyeuses  blanches  que  Ton  peut  faciitmenl  iden- 
tifier avec  le  produit  décrit  plus  haut. 

La  détermination  du  poids  moléculaire  par  la  méthode 
cryoscopique  m'a  conduit  au  résultat  suivant  : 

Matière  employée o^"*,  325 

Bromure  d'éthylène 3i*%  20 

Point  de  congélation  du  bromure 
avant  Taddition  du  composé...     io**,i6  (*) 

Point  de  congélation  après  cette 

addition 9",  81 

Abaissement  du  point  de  congé- 
lation        o°,35 

o,35x3i,2  ^' 

ce  qui  donne  : 

Calculé  pour 

Trouvé.  G^H'U^.      OW*V. 

PM 354  364  618 

Ce  corps  est  donc  un  polymère  de  Tiodure  de  crotonyle 
répondant  à  la  formule  (C^Hn)2. 


(')  Le  point  de  fusion  donné  dana  Beilstein  et  d,ans  les  Tables  de 
Laodolt  est  trop  faible  d'environ  i";  le  produit  ci-dessus  avait  été 
cristallisé,  un  grand  nombre  de  fois  en  séparant  toujours  la  dernière 
portion  liquide. 
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On  peut  d'ailleurs  le  reproduire  sjnthétiquement  avec 
la  plus  grande  facilité,  non  en  partant  deTiodure,  comme 
je  l^ai  tout  d^abord  essayé  vainement ,  mais  par  fixation 
d'iode  sur  le  carbure  double  : 

GH»-  GH  =  CH  -  GH«—  GH»-  GH  =  GH  -  GH». 

Ce  dernier  s'obtient  comme  nous  l'avons  vu  par  l'action 
de  la  poudre  de  zinc  ou  du  couple  zinc-cuivre  sur  les 
dérivés  halogènes  de  l'alcool  crotonique  en  solution 
hydroalcoolique.  Traité  par  la  quantité  théorique  d'iode, 
il  se  prend  en  masse  avec  un  fort  échauffement. 

Le  produit  solide  gris  rougeàlre  ainsi  obtenu  donne^ 
par  sublimation,  des  aiguilles  incolores  identiques  au 
composé  étudié  plus  haut.  On  peut  également  purifier  ce 
corps  par  des  cristallisations  répétées.  On  commence 
par  dissoudre  le  produit  brut  dans  le  benzène  et  l'on  y 
ajoute  du  noir  animal  lavé.  Ce  dernier  absorbe  Texcès 
d'iode  et  une  partie  des  matières  résineuses  formées.  On 
fait  recristalliser  le  produit  de  l'évaporaiion  du  benzène 
à  l'aide  d'éther  de  pétrole,  comme  plus  haut. 

Le  diiodooclène,  quelle  que  soit  sa  provenance,  est  en 
fines  aiguilles  soyeuses,  très  longues,  à  formes  courbes, 
fort  curieuses. 

Ces  aiguilles  commencent  à  se  sublimer  au-dessous  de 
loo®,  et  cette  sublimation  est  de  plus  en  plus  rapide  jus- 
qu'à 155**.  Porté  subitement  à  cette  température,  ce  corps 
fond  en  un  liquide  incolore  qui  distille  rapidement  ;  jus- 
qu'à 180®  on  ne  constate  pas  de  décomposition  :  ce  n'est 
qu  au-dessus  de  cette  température  que  la  destruction  du 
composé  commence. 

Oa  se  trouve  ici  en  présence  d'une  transformation 
spontanée  d'un  corps  en  un  polymère  avec  modification 
complète  de  la  constitution.  On  ne  peut  plus  revenir  du 
polymère  au  générateur. 

Cette  curieuse  transformation  isomérique  peut,  d'ail- 
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leurs,  s'expliquer  assez  facilement.  On  sait  depuis  long- 
temps, et  ceci  a  été  mis  surtout  en  lumière  par  M.  G. 
Lemoine  (*),  que  l'acide  iodhjdrique  se  décompose  ra- 
pidement sous  Tinfluence  de  la  lumière  d'après  Téqua- 
lîon 

Il  y  a  limitation  de  la  réaction  lorsque  les  produits  for- 
més restent  en  présence  de  Thydracide.  La  décomposition 
peut,  au  contraire,  être  totale  si  Ton  élimine  les  produits 
formés  au  fur  et  à  mesure  de  leur  formation.  C'est  cette 
seconde  forme  de  réaction  qui  est  réalisée  dans  notre  cas. 

De  même  que 

aRI  =  2R-+-I*, 

R  représentant  la  partie  hydrocarbonée  d'un  iodure  d'al- 
cool. L'assimilation  est  très  rationnelle  :  les  iodures  alcoo- 
liques représentent  de  l'acide  iodhydrique  dont  l'hydro- 
gène est  remplacé  par  un  radical  de  carbure;  on  sait  aussi 
qu'ils  se  colorent  très  rapidement  à  la  lumière,  comme 
l'acide  iodhydrique  lui-même. 

Dans  le  cas  de  l'hydracide,  les  deux  H  mis  en  liberté 
donnent  une  molécule  H*^  dans  notre  cas,  les  deux  radi- 
caux hydrocarbones  monovalents  (CH^— CH=CH— CH^/ 
se  combinent  en  donnant  une  molécule  du  carbure  diéthy- 
lénique 

GH3—  GH  =  GH  —  GH2-  GH^—  GH  =  GH  —  GH». 

Nous  sommes,  d'ailleurs,  dans  une  série  où  ce  passage 
du  composé  en  C^  au  composé  en  C^  parait  spécialement 
facile  à  réaliser.  Rappelons,  en  effet,  les  60  pour  100  de 
rendement  obtenus  dans  la  formation  du  dipropényiglycol, 
la  formation  du  même  carbure  cité  plus  haut  avec  3o  pour 

(*)  G.  Lemoine,  Comptes  rendus,  t.  LXXX,  p.  792. 
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100  de  rendement  dans  l'action  de  la  poudre  de  zinc  ou  du 
couple  zîne-cuîvre  sur  le  bromure  de  crolonyle  en  liqueur 
alcoolique. 

L*iode,  mis  également  en  liberté,  se  combine  alors  au 
furet  à  mesure  au  carbure  avec  formation  du  dérivé  diiodé 
solide.  Il  ne  se  forme  pas  de  dérivé  tétraiodé,  soit  parce 
que,  ainsi  qu'on  le  sait,  la  fixation  de  l'iode  est  toujours 
plus  difficile  à  réaliser  que  celle  du  brome  ou  du  chlore; 
soit,  plus  simplement,  parce  que  la  formation  du  dérivé 
diiodé  cristallisé  et  peu  soluble  Tisole  de  la  masse  résineuse 
pouvant  renfermer  de  l'iode  en  solution. 

Le  composé  obtenu  renferme  cependant  encore  une 
double  liaison,  car  il  décolore  une  solution  chlorofor- 
mique  de  brome. 

Cette  réaction  est,  ainsi  que  je  l'ai  observé,  beaucoup 
plus  lente  avec  l'iodure  d'allyle',  elle  est  également  fort 
lente  avec  les  iodures  saturés. 


ACTION   DE  L  ACIDE   SULFURIQUE   SUR  L  ALCOOL  CROTONYLIQUE. 

Formation  d'acide  sulfocrotonylique  et  d'oxyde 
de  crotonyle» 

L'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool  crotonique 
est  violente -,  même  en  refroidissant  dans  la  glace,  on  ré- 
sinifie  la  plus  grande  partie  du  produit.  Si  l'on  étend 
l'acide  de  son  volume  d'eau  et  si  l'on  verse  Talcool  dans 
un  excès  de  cet  acide,  à  une  tempérture  ne  dépassant  pas 
10°,  la  solution,  d'abord  limpide,  ne  tarde  pas  à  se  trou- 
bler, une  couche  de  liquide  d'odeur  éthérée  se  forme  assez 
rapidement  et  vient  surnager.  La  réaction  est  comparable 
à  celle  que  l'on  observe  dans  la  préparation  des  composés 
halogènes;  la  proportion  de  liquide  étliéré  par  rapporta 
celle  d'alcool  employé  est  cependant  bien  inférieure.  Le 
liquide  prend  en  même  temps  une  teinte  jaune  rouge.  On 
sépare  les  deux  couches  à  l'aide  d'un  entonnoir  à  robinet. 
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La  couche  éthérée  est  lavée  plusieurs  fois  a  Peau  dislillée 
et  le  liquide  acide  de  lavage  est  ajouté  à  la  couche  aqueuse.. 
Ou  obtient  ainsi  une  huile  insoluble  dans  Teau,  que  Ton 
neutralise  complètement  en  la  traitant  par  un  alcali  étendu 
que  l'on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  que  Ton  distille . 
C'est  un  liquide  incolore  bouillant  à  i43**-i45''  sous  la  pres- 
sion ordinaire.  Ce  composé  est  identique  à  l'oxyde  de  croto- 
nyle  préparé  comme  nous  le  verrons  plus  loin.  Il  faut  re- 
marquer que  celte  formation  d'oxyde  a  lieu,  dans  ce  cas, 
à  une  température  bien  inférieure  à  celle  à  laquelle  piiend 
naissance  Toxyde  d'éihyle. 

Le  liquide  aqueux  acide,  étendu  de  plusieurs  volumes 
d'eau,  est  additionné  de  carbonate  de  baryte»  L'acide  sul- 
furique  en  grand  excès  est  ainsi  transformé  en  sulfate  de 
baryte  insoluble  pendant  que  l'on  fait  passer  Tacide  sulfo^ 
crotoiiylique  en  solution  à  l'état  de  sel  de  baryum  so* 
lubie.  On  filtre  et  Ton  évapore  la  solution  dans  le  vide 
sur  Tacide  sulfurique.  On  obtient  ainsi  le  crotonylsulfaie 
de  baryum  en  lamelles  cristallines  rappelant  Tamylsulfate. 
Ce  composé  est  souillé  d'une  petite  quantité  d'un  pro- 
duit gommeux  inciistallisable  dont  il  est  très  difficile  de 
le  séparer.  Si  l'on  concentre  la  solution  de  crotonylsulfate 
de  baryum  à  chaud,  même  au  bain-marie,  on  transforme 
une  partie  du  composé  en  celte  même  matière  gommeuse, 
quoiqu'on  ait  pris  la  pi^écaution  de  toujours  laisser  la  so* 
lu  lion  légèrement  alcaline.  En  liqueur  acide,  la  desiruc- 
lion  du  composé  est  encore  plus  rapide.  L'action  de  la 
chaleur  doit  être  soigneusement  évitée  si  l'on  veut  obtenir 
une  belle  cristallisation. 

J'ai  également  préparé  le  crotonylsulfate  de  potassium 
eu  neutralisant  la  liqueur  acide  par  le  carbonate  de  po- 
tasse. La  faible  solubilité  du  sulfate  de  potassium  dans 
l'eau  permet  d'arriver  à  une  séparation  presque  complète 
des  deux  sels  formés  dans  la  cristallisation. 

L'étude  de  ces  deux  sels  n'a  pas  été  poussée  plus  loin  ^ 
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ils  sont  beaucoup  moins  stables  que  les  dérivés  saturés 
correspondants  et  se  transforment  en  matière  gommeuse 
dès  qu'on  les  chauffe. 

Formiate  de  crotonyle 

(  Méihanoyloxy-i  -butène-2  ) 
GH«~  GH  =  GH  ~  GH*0  --  GHO. 

J'ai  essayé,  sans  obtenir  de  rendements  avantageux, 
de  préparer  celte  formine  par  l'action  du  formiate  de 
potasse  sur  le  bromure  de  crolonyle  à  iSo**.  On  a  vu  plus 
haut  les  résultats  de  la  réaction.  Si  l'on  opère  en  présence 
d'alcool  ordinaire  il  paraît  se  faire  surtout  du  formiate 
d'éthyle.  M.  Lorin  a  constaté  le  même  fait  dans  des  cas 
voisins.  En  chauffant  à  i6o®  le  mélange  de  bromure  de 
crolonyle  et  de  formiate  de  potasse,  sans  employer  de  dis- 
solvant, on  obtient,  à  côté  de  bromure  de  crotonyle  non 
décomposé  et  de  carbure,  une  pelile  quantité  de  formiate 
de  crotonyle.  Dans  ces  conditions  les  rendements  sont  1res 
faibles. 

Le  procédé  qui  donne  les  meilleurs  résultats  est  Téthé- 
rification  directe.  On  traite  Palcool  par  un  excès  d'acide 
formique  fumant  à  la  température  ordinaire.  Le  liquide 
s'échauffe  légèrement  et  se  colore  en  jaune.  On  laisse  en 
contact  pendant  vingt-quatre  heures.  En  opérant  avec  i^**^ 
d'alcool  et  4^®^  à  5^***  d'acide,  l'éthérification  est  presque 
complète.  On  étend  d'eau,  on  sépare  la  couche  éthérée 
qui  surnage,  on  la  lave  à  Peau  alcaline,  puis  à  Peau  ordi- 
naire, on  la  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  on  la 
distille. 

Analyse, 

Matière  employée o  ,2835 

Acide  carbonique 0,6191 

Eau o , 2097 
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soit,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
Trouvé.  C*H«02. 

G 59,55  60,00 

H 8,22  8,00 

Dosage  de  V acide  formique. 

Poids  de  la  matière o  ,3o3o 

Sulfate  de  baryte o,3539 

Acide  formique Oj  ^^97 

soit,  en  centièmes  : 

Trouvé.  théorie. 

46,10  46)00 

Ce  dosage  a  été  elTectué  en  cliaufFant  l'élher  en  matras 
scellé  à  100°  avec  un  excès  d'eau  de  baryte. 

On  se  débarrasse  de  la  baryte  en  excès  par  un  courant 
d'acide  carbonique  et  Ton  précipite  par  l'acide  sulfurique 
la  base  passée  en  solution  à  Tétat  de  formiate. 

Le  formiate  de  crotonyle  est  un  liquide  incolore,  doué 
d'une  odeur  caractéristique  piquante.  Il  bouta  loS'^-iog®, 
sous  la  pression  atmosphérique.  Il  est  peu  soluble  dans 
l'eau,  mais  très  soluble  dans  les  composés  organiques. 
Sa  densi té  à  o°  est  de  o ,  gSo  i  • 

Cet  éther  se  saponifie  très  facilement  par  les  alcalis  et  il 
Gxe  énergiqueinent  le  brome. 

Acétate  de  crotonyle 

{Éthanoyloxjr-i-butène-i) 

GH3—  GH  =  GH  —  GHîQ  —  GO  —  GÎT* 

Cet  acétate  peut  s'obtenir  par  élhérification  directe  en 
cliaufFant,  en  tubes  scellés,  un  mélange  d'acide  acétique 
cristallisable  en  grand  excès  et  d'alcool  crotonylique.  On 
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élend  d'eau  le  produit  de  la  réaciion,  on  le  salure  par  le 
carbonate  de  potasse  et  Ton  sëpare  Tétlier  formé  de  la 
solution  aqueuse.  On  le  lave  avec  un  peu  d'eau  pour  le 
débarrasser  de  la  petite  quantité  d'alcool  non  éihérîGée, 
qu'il  peut  encore  renfermer,  on  le  sèche  sur  le  chlorure 
de  calcium  et  on  le  distille. 

On  peut  aussi  préparer  l'acétate  de  crotonyle  par  l'ac- 
tion du  chlorure  d'acéiyle  sur  l'alcool  au  bain-marîe. 
L'acide  chlorhjdrique  formé  dans  la  réaction  donne  nais- 
sance à  une  petite  quantité  de  chlorure  de  croionyle  que 
l'on  peut  séparer  par  distillation.  Il  se  forme  en  même 
temps  une  petite  quantité  de  dérivés  chlorés  saturés. 
II  n'est  pas  nécessaire  de  chauffer  au-dessus  de  io**  à  4o® 
pour  que  la  réaciion  marche,  aussi  la  quantité  de  dérivés 
chlorés  saturés  formés  est  très  faible. 

On  obtient  le  rendement  théorique  en  chauffant  à  i3o"- 
i4o°,  pendant  trois  ou  quatre  heures,  un  mélange  d'alcool 
crotonylique  et  d'anhydride  acétique  en  excès.  Le  produit 
de  la  réaction  esl  purifié  comme  il  a  été  dit  plus  haut.  Son 
analyse  a  donné  les  résultats  Suivants  : 

Matière  employée o,  1576 

Acide  carbonique o,364o 

Eau 0,1295 

soit,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
Trouvé.  C«H««0^ 

G 62,97  63, i5 

H 9,1^  8,77 

Dosage  de  V acide  acétique. 

Poids  de  la  matière 0,4*65 

Sulfate  de  baryte 0,4^21 

Acide  acétique 0,2178 
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soil,  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

52,17  52,63 

La  densité  de  vapeur  a  été  déterminée  dans  la  vapeur 
d'aniline  : 

Poids  de  la  matière o,  10 

Volume  d'air  déplacé aS'^^S 

Hauteur  barométrique  corrigée...  714""", 5 
Température  à  laquelle  la  lecture 

a  été  faite 25°o 

ce  qui  donne  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  a^WOK 

I> 3,77  3,96 

Uacétate  de  crotonyle  est  un  liquide  incolore,  d'odeur 
caractéristique  agréable 5  il  bout  à  128"-! 29®  sous  la  pres- 
sion atmosphérique;  sa  densité  à  o*^  est  de  o,9338.  II  est 
peu  soluble  dans  Teau,  très  soluble  dans  les  solvants  orga- 
niques. 

Il  se  saponifie  très  facilement  par  la  potasse  et  fixe 
énergîquement  le  brome. 

Propionate  de  crotonyle 

(  Propanoyloxy-  \  -butène-i  ) 
GH3—  CH  =  CH  -  GH2 0  -  GO  —  CH^  -  GH^. 

Le  propionate  de  crotonyle  a  été  préparé  par  élhérifi- 
cation  directe  de  l'alcool  et  de  Tacide  en  excès  à  chaud. 
On  opère  comme  pour  Tacétale;  on  obtient  ainsi  un 
liquide  bouillant  à  i47°-i48°,  qui  se  saponifie  facilement 
et  fixe  le  brome. 
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Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  : 

Matière  employée 0,2017 

Acide  carbonique 0,484 

Eau o , 1 75 1 

soit,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
Trouvé.  C^H^O». 

G 65,43  65,62 

H... 9,64  9,37 

Dosage  de  V acide  propionique. 

Poids  de  la  matière o,38i2 

Sulfate  de  baryte o,3458 

Acide  propionique ; . .     0,21965 

Trouvé.  Théorie. 

57,62  57,81 

C'est  un  liquide  incolore,  d'odeur  agréable;  il  bout 
à  147*^-148®  sous  la  pression  atmosphérique.  Sa  densité 
à  o^  est  de  0,9339.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  mais 
très  soluble  dans  l'élher,  l'acide  acétique,  le  chloroforme, 
le  benzène,  etc. 

Isobutyrate  de  crotonyle 

(Met ho  -  2  -propanoyloxy-i'  butène  -  2  ) 

GH3  -  GH  =  GH  —  CH«  —  0  -  GO  -  GH< 

^GH3 

Ce  corps  a  été  obtenu,  par  éthérificalion  directe,  en 
chaufTant  l'alcool,  avec  le  triple  de  son  poids  d'acide,  en 
tubes  scellés  à  i5o^  pendant  huit  heures.  On  sépare  par 
l'eau  l'éther  formé,  on  neutralise  par  la  potasse,  on  sèche 
sur  le  chlorure  de  calcium  et  l'on  distille. 

Le  liquide  obtenu  est  incolore,  il  bout  à  i58°-i59°,  sous 
la  pression  atmosphérique,  son  odeur  est  presque  iden- 
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tique  à  celle  du  dérivé  butjlique  correspondant,  peut-être 
un  peu  plus  piquante.  Sa  densité  à  o°  est  rf©  =  0,9067. 
Il  se  saponifie  très  facilement  par  les  alcalis. 

Analyse, 

Matière  employée o,  168 

Aoîde  carbonique o,4i3o 

Eau o, 1628 

soit,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
Trouvé.  C«H»*0^ 

G 67,03  67,60 

H 10,10  9,90 

Dosage  de  l'acide  isobutyrique. 

Poids  de  la  matière 0,2761 

Sulfate  de  baryte 0,2254 

Acide  isobutyrique o ,  1703 

soit,  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

61,68  61,97 

On  a  également  essayé  de  préparer  ce  composé  par 
l'action  du  chlorure  d'isobutyryle  sur  Talcool.  11  est  néces- 
saire de  chauffer  à  la  température  du  bain-marie.  Dans 
ces  conditions,  Tacide  chlorhydrique  naissant  dans  la 
réaction  transforme  une  partie  de  Talcool  en  donnant  le 
chlorure  de  crotonyle,  que  Ton  peut  facilement  isoler  des 
premiers  produits  de  la  distillation  en  quantité  notable. 

Il  y  a,  de  plus,  fixation  de  ce  même  hydracide  sur 
l'éther  non  saturé  formé.  On  obtient  donc  un  mélange 
d'isobutyrate  de  crotonyle  et  d'isobutyrate  de  butyle 
chloré.  Il  peut  d'ailleurs  se  faire  dans  la  réaction  deux 
isomères  dérivés  du  butyle  monochloré. 

Le  chlorure  de  crotonyle  peut  également  fixer  une  mo- 
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lëcule  d'acîde  cliloi  hydrique.  11  y  a  encore,  dans  ce  cas, 
deux  isomères  possibles. 

On  voit  combien  la  réaction  est  complexe;  en  fait,  je 
n'ai  isole  que  le  chlorure  de  crotonyle;  les  produits  supé- 
rieurs de  la  réaction  ne  m'ont  pas  donné  de  produit  à 
point  d'ébuilition  fixe.  Il  passe  une  partie  du  liquide  à  la 
distillation  vers  i55°-i6o°.  Ce  produit  a  une  odeur  qui 
rappelle  celle  de  Tisobutyrate  cherché,  mais  il  renferme 
encore  des  produits  chlorés. 

Les  produits  inférieurs  et  supérieurs  de  la  distillation 
sont  également  chlorés. 

Les  faibles  quantités  sur  lesquelles  j'ai  opéré  ne  m'ont 
pas  permis  de  tenter  avec  succès  une  séparation  par  dis- 
tillation fractionnée.  Les  différents  isomères  possibles 
doivent  d'ailleurs  avoir  des  points  d'ébuUition  très 
voisins. 

Isovalérate  de  crotonyle 

{Métho-1-  butanoyloxy-i-  butène-'i) 

.GH» 
GH3-GH  =  GH-  CH»-0-GO-GH»-GH<: 

^GH* 

L'isovalérate  a  été  obtenu  par  étliérification  directe.  On 
traite  l'alcool  en  tubes  scellés  à  i5o°  par  trois  à  quatre 
fois  son  poids  d'acide  isovalérique.  On  sépare  par  l'eau, 
on  sèche  et  l'on  rectifie.  ^ 

Le  composé  obtenu,  soumis  à  l'analyse,  a  donné  les  ré- 
sultats suivants  : 

Analyse. 

Matière  employée 0,2482 

Acide  carbonique 0,6189 

Eau 0,2276 


soit,  en  centièmes  : 


Théorie 
pour 
Trouvé.  C»H»«02. 


G.... 68,83  69,23 

H 10,39  10,25 
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Dosage  de  l'acide  isovalérique. 

Poids  de  la  matière o,f-253 

Sulfate  de  baryte 0,8089 

Acide  isovalérique 0,2704 

soit,  CD  cenlîèmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

63,57  64,10 

Ce  composé  est  iDColore,  doué  d'uDe  odeur  agréable, 
rappeiaDt  celle  du  valérate  debulyle.  Il  bout  à  i78**-i79**, 
sous  la  pressîoD  a.lmosphérique  ;  sa  deusilé,  à  o°,  est 
de  0,9012.  Insoluble  daos  l'eau,  il  se  dissout  très  bien 
dans  lés  liquides  organiques.  Il  se  saponifie  très  facile- 
ment par  les  alcalis  et  fixe  éuergiquement  le  brome. 

Oxyde  de  méthyle  et  de  crotonyle 

( Méthanoxy-i^ butène  -  2) 
GH»-GH  =  CH-GH«OGH». 

Le  bromure  de  crotonyle  fait  facilement  la  double  dé- 
composition avec  le  méiliylale  de  soude. 

On  laisse  tomber  goutte  à  goutte  le  bromure  sur  Talcoo- 
late  alcalin.  La  réaction  se  déclare  immédiatement,  avec 
élévaiioD  de  température. 

On  la  complète  en  chauflanl  pendant  quelque  temps 
au  bain-marie,  au  réfrigérant  ascendant. 

La  réaction  terminée,  on  éiend  d'eau  et  Ton  distille  à 
feu  nu.  L'élher  est  entraîné  par  Teau  el  passe  avec  les 
premières  portions. 

Le  produit  de  la  distillation  est  agité  avec  de  Peau  ordi- 
naire, pour  enlever  les  traces  d'alcool  méthylique  en- 
traînées. On  le  sèche  ensuite  sur  le  chlorure  de  calcium 
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et  on  le  rectifie  ;  on  obiienl  ainsi  un  liquide  incolore,  mo- 
bile, d'odeur  caractéristique  agréable. 

Analyse, 

Matière  employée o,a32i 

Acide  carbonique o,5888 

Eau 0,2464 

soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C*H»«0. 

G 69,18  69,76 

H 11,79  iï>62 

Densité  de  vapeurs. 

Cette  densité  a  été  prise  dans  la  vapeur  d'alcool  amy- 
lique  par  la  méthode  de  V.  Meyer. 

Poids  de  la  matière 0^,061 

Volume  d*air  déplacé ï6",4 

Hauteur  barométrique  corrigée. . .  739°"",  9 
Température  à  laquelle  la  lecture 

a  été  faite iT 

ce  qui  donne  : 

Théorie 
pour 
Trouvé.  OW^O. 

3,20  2,98 

L'oxyde  de  métbyle  et  de  crotonyle  est  un  liquide  inco- 
lore, d'odeur  agréable,  de  densité  o,8o35  à  o**.  II  se  vola- 
tilise très  rapidement  si  on  l'abandonne  à  Tair  à  la 
température  ordinaire  \  il  bout  à  79°,  sous  la  pression  atmo- 
sphérique. Très  peu  soluble  dans  Teau,  ce  composé  se 
dissout  abondamment  dans  les  divers  dissolvants  orga- 
niques. 

Il  fixe  le  brome  avec  une  très  grande  énergie. 
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Oxyde  d'éthyle  et  de  crotonyle 

(Éthanoxy-i-butène-'i) 

CH5—  GH  =  CH  —  GH«~  0G»H5. 

Ce  composé  se  prépare  comme  son  homologue  infërieur. 
La  réâciion  marche  égalemcnl  à  froid,  avec  dégagement 
de  chaleur;  on  voit  se  former  un  abondant  dépôt  de  bro- 
mure alcalin.  On  chauffe  au  bain-marie  pour  la  com- 
pléter, on  étend  d'eau  et  l'on  distille.  Ou  lave  ensuite  le 
produit  obtenu,  on  le  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et 
on  le  rectifie. 

Analyse. 

Matière  employée o,  1278 

Acide  carbonique o,3353 

Eau o,i385 

soîl,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
Trouvé.       C«H«2  0. 

G T'î^S  72 

H 12,04  Î2 

Densité  de  vapeurs. 

Densité  détirminée  dans  la  vapeur  d'alcool  amylique 
par  la  méthode  de  V.  Meyer  : 

Poids  de  la  matière o8',o637 

Volume  d'air  déplacé i5",2 

Hauteur  barométrique  corrigée 739""" 

Température  à  laquelle  la  lecture 

a  été  faite 23° 

Théorie 
pour 
Trouvé.  C«H"0. 

3,61  3,47 

y4nn.  de Chnn.eC  de  Phxs.f  "3*  Bér\eji»Xyil,  (Juin  1899.)  17 
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L'oxyde  d*éihyle  el  de  crotonyle  est 
très  mobile,  d'odeur  éihérée  particulier 
à  o^.  Il  se  volatilise  très  rapidement  à 
sous  la  pression  atmosphérique.  InsoluI 
lubie  dans  Teau,  ce  composé  se  dissoi 
presque  tous  les  solvants  organiques. 

Il  fixe  le  brome  avec  une  grande  é 
l'oxyde  d'élhyle  et  de  butyle  bibromé  c 

Oxyde  de  crotonyle 

{Butène-7.-oxy-\-butèn^ 

CH»  -  GH  =  GH  —  GH«OGH»—  GH 

Ce  composé  prend  naissance,  ainsi  q 
dans  l'action  de  Tacidc  sulfurique  su 
lique.  Il  se  forme  également  en  très  pe 
des  dérivés  halogènes,  dans  l'action  d 
centrés  sur  ce  même  alcool. 

On  l'obtient  encore  en  faisant  réagir 
tonyle  sur  les  dérivés  potassés  ou  sodé 
nylique. 

Un  procédé  cité  comme  moyen  d'ob 
du  même  genre,  et  qui  consiste  à  fa 
alcoolique  sur  l'oxyde  de  mercure,  r 
Cette  réaction,  conduite  à  titre  d'es 
grammes  d*iodure  d'allyle  et  un  excès  d 
a  donné  lieu  à  une  explosion  d'une  grand 
la  masse  n'ait  été  chauffée  qu'au  bain- 
pératnre  qui  ne  devait  pas  dépasser  loc 

M.  Reynoso  (*)  a  signalé  la  marche 
lion  de  l'oxyde  de  mercure  sur  les  îodu 
turés,  mais  à  des  températures  bien  su 

Lorsque  l'on  veut  préparer  l'oxyde  de 
lion  d'un  dérivé  halogène  de  l'alcool  si 

.  (  '  )  Reynoso,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.j  3*  si 
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6u  sodé  correspondanl,  on  doit  d'abord  préparer  ce  der- 
nier par  raction  de  Talcali  sec  sur  l'alcool.  Si,  en  effet, 
on  préparait  Talcoolate  par  Faction  du  métal,  on  aurait 
toute  chance  d'hydrogéner  Talcool  non  saturé  et  d'obtenir 
finalement  un  mélange  d'oxyde  de  crotonyle  et  d'oxyde  de 
butyle  et  de  crotonyle  qu'il  serait  impossible  de  séparer. 

On  fait  réagir  le  chlorure,  bromure  ou  iodure  employé 
sur  l'alcoolate  à  la  température  ordinaire,  en  versant 
goutte  à  goutte.  On  chauffe  ensuite  au  baiu-marie  et  Ton 
sépare  à  l'aide  de  la  vapeur  d'eau. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore  qui,  séché  sur  le 
chlorure  de  calcium  et  redistillé,  a  donné,  à  l'analyse,  les 
chiffres  suivants  : 

Matière  employée o,23i5 

Acide  carbonique o,643i 

Eau o,235i 

soit,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
Trouvé.        G»H>*0. 

c 75,75       76,19 

H 11,28  II,  II 

L'oxyde  de  crotonyle  est  un  liquide  incolore,  d'une 
odeur  éthérée  piquante,  de  densité  0,8895  à  o^.  Il  bout 
à  143°- 145**  sous  la  pression  atmosphérique. 

Ce  composé  est  insoluble  dans  Teàu,  mais  soluble  dans 
les  dissolvants  organiques.  Il  fixe  énergiquemenl  le  brome. 

Oxyde  d'éthyle  et  de  butyle  bibromé 

{Dibromo-'i.^butanoxy-^-éthane) 
GH3-GHBr-GHBr-GH2  0G2H6. 

Pour  fixer  le  brome  sur  l'oxyde  d'élhyle  et  de  crotonyle 
et  obtenir  un  composé  défini,  il  faut  opérer  à  basse  tempé- 
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rature.  On  laisse  tomber  goutte  à  goutte  une  solution  chlo- 
roformique  de  brome  au  tiers  dans  Toxyde  refroidi  et 
également  étendu  de  trois  à  quatre  fois  son  volume  de 
chloroforme  sec. 

On  sépare  ensuite  le  cliloroformc  par  distillation  et  Ton 
purifie  le  produit  par  fractionnement  sous  pression  ré- 
duite. On  obtient  ainsi,  avec  un  rendement  presque  théo- 
rique, un  liquide  incolore  huileux,  qu'une  réfrigération 
très  énergique  n'a  pas  permis  de  faire  cristalliser. 

Analyse. 

Matière  employée 0,2782 

Acide  carbonique 0,2725 

Eau 0,1168 

Dosage  du  brome. 

Matière  employée o,243i 

Bromure  d'argent 0,3491 

soit,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
Trouvé.       C^H^^Br^O. 

G 27,20  27,69 

H 4,75  4,61 

Br 61,09  61,53 

Ce  composé  répond  donc  bien  à  la  formule 
CH3-GHBr-GHBr-CH20G2H8. 

Il  est  incolore,  d* odeur  camphrée  légèrement  piquante.  Il 
a  une  densité  de  1,7001  à  0°.  Il  bouta  ii6**-i  17°  sous  2''*°. 
Traité  par  le  zinc  en  solution  hydralcoolique,  il  régénère 
l'oxyde  d'élhyle  et  de  croLonyle  point  de  départ. 
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Sulfure  de  crotonyle 

{Butène-i-thio-i-butène-o) 
(GHî^CU  -=CH  — GH2)2S. 

Ce  composé  résulte  de  l'action  du  nionosulfure  de  so- 
diiiiii  sur  le  bromure  de  crolonyle.  On  laisse  tomber  goutte 
à  goutte  le  bromure  dans  une  solution  saturée  de  mono- 
sulfure  pur  dans  l'alcool  méthylîqnr.  La  réaction  marche 
à  froid.  On  la  complète  en  chauffant  au  bain-marie  le  mé- 
lange contenu  dans  un  ballon  relié  à  un  réfrigérant  ascen- 
dant, il  suffit  d'étendre  d'eau  le  produit  de  l'opération, 
pour  voir  surnager  une  huile  jaunâtre,  d'odeur  d'ail  re- 
poussante. 

On  sépare  cette  huile  de  la  partie  aqueuse,  on  la  sèche 
sur  le  chlorure  de  calcium  et  on  la  distille  sous  pression 
réduite. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore  qui,  soumis  à 
l'analyse,  a  donné  les  résultais  suivants  : 

Matière  employée 0*^974 

Acide  carbonique o,4843 

Eau 0,1 769 

Dosage  du  soufre. 

Matière  employée o,  i338 

Sulfate  de  baryte 0,2226 

soit,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
Trouvé.  C«H'*S. 

C 66,90  67,60 

H 9.,  95  9,90 

S... 22,84  22,53 

La  combustion  a  été  faite  k  l'aide  d'un  mélange  d'oxyde 
de  cuivre  et  de  chromate  de  plomb,  et  le  dosage  du  soufre 


Digitized  by 


Google 


1 


ââa  E.    CHAKON. 

par  la  méthode  de  Carius,  en  rhaiiffant  à  i5o®-i6o°  pen- 
dant une  journée. 

Le  sulfure  de  erotonyle  est  un  liquide  incolore,  d'odeur 
d'ail  repoussante,  quoique  moins  prononcée  que  celle  du 
sulfure  d'allyle,  son  homologue  inférieur.  11  a  une  saveur 
brûlante.  De  densité  0,908»  à  o®;  il  bouta  iSô'^-iS^®, 
sous  la  pression  atmosphérique,  et  à  io6°-io8^  sous  5*^™. 

Abandonné  à  l'air,  ce  composé  jaunit  légèrement.  Il  fixe 
énergiquement  le  brome. 

Isosnlfocyanate  de  erotonyle 
{Butène-%-yle-\-thiocarbimide) 
CH3—  GH  =  GH  —  GH»—  AzGS. 

On  prépare  ce  corps  par  l'action,  à  chaud,  dessulfocya- 
naies  alcalins  sur  le  bromure  de  erotonyle. 

On  opère,  comme  dans  le  cas  du  sulfure  correspondant, 
en  traitant  une  solution  saturée  du  sulfocyanate  dans 
l'alcool  méthylique  par  le  bromure.  J'ai  opéré  indifié- 
remment  avec  le  sulfocyanate  d'ammonium  ou  de  potas- 
sium. 

La  réaction  marche  à  froid,  en  donnant  lieu  à  un 
échauflement  qui  peut  amener  1/ébuliition  de  la  liqueur 
alcoolique. 

On  sait  qu'en  opérant  à  0°  on  obtient  lès  sulfocyanates 
CAzSR;  ces  composés  sont  très  instables.  Une  élévation 
de  température,  et  notamment  la  distillation,  les  transfor- 
ment en  leurs  isomères.  Dans  le  cas  de  l'essence  de 
moutarde,  homologue  inférieur  du  composé  décrit  ici, 
cette  transformation  a  même  lieu,  à  froid,  assez  rapide- 
ment. 

Celle  réaction  a  été  effeciuée  avec  quelques  grammes  de 
substance  et  en  vue  de  comparer  le  produil  obtenu  avec 
l'tssence  de  moutarde,  aussi  n'a-t-on  pas  essayé  d'isoler  le 
sulfocyanate   d'abord    formé.   Le  contenu  du  ballon,  où 
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s'opérait  la  réaction,  a  été  cliaufTé  au  baiii-marie;  le  pro- 
duit a  ensuite  été  étendu  d'eau.  L'huile,  séparée,  a  été  sé- 
chée  sur  le  chlorure  de  calcium  et  distillée  dans  le  vide. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore  qui,  soumis  à 
l'analyse,  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Matière  employée o  ,2775 

Acide  carbonique o,5445 

Eau o , 1609 

Dosage  du  soufre. 

Matière  employée o, lôSg 

Sulfate  de  baryte o,3355 

Dosage  de  V azote. 

Matière  employée o, 3254 

Azote 4'=«^  2139 

Soit,  en  centièmes  : 

Tljléorie 
pour 
Trouvé.  C^H^SAz. 

G 53, 5o                   53,09 

H 6,44  .               6,19 

S 28,12                 28, 3i 

Az 12,93                  12,39 

La  combustion  a  été  faite  en  tube  fermé,  à  Taîde  d'un 
mélange  de  chromate  de  plomb  et  d'oxyde  de  cuivre.  En 
lube  ouvert,  la  vapeur  de  Tisosulfocyanate,  mélangée  à 
l'oxygène,  fuse  lorsque  Ton  cliaufte  le  tube. 

Ce  composé  est  un  liquide  incolore,  d'odeur  de  raifort 
très  prononcée,  de  saveur  brûlante.  Il  a  une  densité  de 
0,9927  à  0°.  Il  bout  à  83°-85°  sous  5*=°'"'.  C'est  l'homo- 
ogue  supérieur  de  l'essence  de  moutarde. 

On  a  signalé  la  présence  de  l'isosulfocyanate  de  butyle 
secondaire  dans  l'essence  de  cochléaria  ;  je  crois  que  Ton 
peut  affirmer  sans  crainte,  en  raison  de  Fodeur  si  nette 
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du  produit  ci-dessus  décrit,  qu'on  le   trouvera   quelque 
jour  parmi  les  composés  des  essences  naturelles. 

Le  corps  décrit  ici  est  bien  Tisosulfocyanate,  et  non  le 
sulfocyanate  non  transformé  isomériquement,  car,  comme 
les  composés  renfermant  le  même  groupement  fonctionnel, 
il  donne,  avec  l'ammoniaque,  la  crotonyllhiourée,  et  les 
acides  le  transforment  en  crotonylamine. 


Crotonyllhiourée 
(  Butényl-i-th  iourée  ) 
AzH  —  GH2  -  GH  :-  GH  —  GH  • 


GSc^ 
^AzH 


Lorsque  l'on  traite  Tisosulfocyanale  de  crotonyle  par 
l'ammoniaque  aqueuse  en  excès  au  bain-marie,  on  dissout 
rapidement  le  composé.  La  solution  concentrée  aban- 
donne, par  refroidissement,  un  composé  cristallisé,  inco- 
lore, qu'une  deuxième  cristallisation  dans  l'eau  donne  ab- 
solument pur. 

Un  dosage  d'azote,  effectué  avec  ce  composé,  a  donné 
les  résultats  suivants  : 

Matière  employée o,  1288 

Azote '2*'»,82r8 


soit,  en  centièmes 


Théorie 
pour 
Trouvé.  C^H^^O'?. 


Az a», 90  21,54 

Ce  produit  se  présente  sous  la  forme  d'écaillés  cristal- 
lines blanches,  fondant  à  io5°;  il  est  très  soluble  dans 
l'eau  chaude,  beaucoup  moins  soluble  à  froid.  Il  se  dis- 
sout également  bien  dans  l'alcool  et  dans  l'étber. 
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Dicrotonyld 

(  Octanediène-i .  6  ) 
CH3  -  GH --=  CH -.  GH2  -  GH2~  GH  ^  CH  —  GH3. 

On  obtieiil,  comme  on  l'a  vu  plus  haul,  le  dérivé  diiodé 
de  ce  carbure,  par  iransformation  spontanée  de  Fiodure  de 
crolonyle. 

Il  se  forme  également  par  l'action  du  couple  zinc- 
cuivre  ou  de  la  poudre  de  zinc  sur  le  bromure  de  croto- 
nyle.  La  léaclion  marche  également  bien  avec  Tiodure  de 
crotonyle.  Le  rendement,  dans  ces  dernières  réactions,  est 
beaucoup  plus  élevé  que  dans  le  cas  des  dérivés  allyliques 
correspondants.  Il  peut  atteindre  4o  pour  loo  du  rende- 
ment tliéori(|ue. 

Par  contre,  on  obtient  de  mauvais  résultats  par  raction- 
du  stann-sodium  sur  Tiodure  de  croionyle.  La  combi- 
naison est  beaucoup  plus  stable  que  la  combinaison  ally- 
lique  correspondante  :  elle  peut  même  se  sublimer  en 
partie  inaltérée;  aussi  les  rendements  en  carbure  sont-ils 
mauvais,  alors  que  dans  le  cas  des  dérivés  allyliques  ils 
sont  théoriques. 

Le  dicroionyle  est  un  liquide  incolore,  d'odeur  rappe- 
lant celle  des  carbures  propényliques  homologues  infé- 
rieurs. Ce  composé  bout  à  1 1 7*^-1 19**  sous  la  pression  atmo- 
sphérique. • 

Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Matière  employée o,  i8o5 

Acide  carbonique 0,5720 

Eau o , 199» 

» 

soit,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
Trouvé.  C«H«<. 

G 86, 4i  87,27 

H 12,33  12,72 
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Le  corpsr  analysé  pouvait  renfermer  une  trace  d'iodure 
non  décomposé,  ce  quî  expliquerait  les  résultats  un  peu 
faibles  donnés  par  l'analyse. 

Ce  liquide  est  plus  léger  que  l'eau  ;  soluble  dans  les  dis- 
solvants organiques,  il  fixe  le  brome  avec  énergie.  Le  pro- 
duit de  la  bromuration  renferme  deux  sortes  de  cristaux. 

Comme  j'ai  sacrifié  la  plus  grande  partie  du  carbure 
que  j'ai  eu  entre  les  mains  pour  réaliser  la  préparation 
du  diiodooctène,  je  n'ai  pu  poursuivre  plus  loin  l'étude  de 
ces  bromures. 

Je  me  propose  de  la  reprendre,  en  même  temps  que 
celle  du  carbure,  dont  il  sera  question  à  la  fin  de  ce  Tra- 
vail. 


CINQUIÈME  PARTIE. 

Dipropénylglycol 

(  Octadiène-1 . 6-diol-^ .  5  ) 

GH3—  GH  =:  GH  ~  GH OH  -  GH OH  -  GH  ^  GH  —  GH^. 

Nous  avons  vu,  plus  haut,  le  mode  de  préparation  de 
ce  composé,  que  l'on  peut  ainsi,  très  facilement,  se  pro- 
curer en  partant  de  l'aldéhyde  crotonique. 

On  l'obtient  très  pur  en  le  rectifiant  dans  le  vide.  C'est 
un  liquide  incolore,  qui  bout  de  120®  à  122®  sous  9""*  de 
pression. 

Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière  employée 0,196 

Acide  carbonique 0,4816 

Eau 0,18 

II.  Matière  employée o,3o42 

Acide  carbonique 0,7476 

Eau  o , 2778 
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soit,  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie 

-       ^      ^      1*^ pour 

I.  II.  C«H"0^ 

C 67,01  67,02  67,60 

H 10,20  10,14  9)86 

Ce  composé  ne  distille  pas  à  la  pression  ordinaire  sans 
décomposition.  II  passe  bien  vers  280°,  mais  a  déjà  subi 
un  commencement  d'altération.  Ne  pouvant  appliquer  la 
méthode  de  V.  Meycr  pour  prendre  sa  densité  de  vapeur, 
j'ai  eu  recours,  pour  déterminer  son  poids  moléculaire,  à 
la  méthode  cryoscopique  : 

Matière  employée \^,i6g3 

Acide  acétique 63^',  89 

Point  de  congélation  de  Tacide 
avant  l'addition  du  composé. . .      1 5**,  27 

Point  de  congélation  après  cette 

addition i4"57i 

Abaissement  du  point  de  congé- 
lation          o**,  56 

_  39  X  100  X  1,4693  _ 
™~       0,56x63,89       ' '^' 
ce  qui  donne 

Calculé. 

PM 160  142 

Ces  résultats  conduisent  à  la  formule  C*H^*02.  Ce 
corps  est  un  liquide  incolore,  de  même  consistance  que  le 
glycol  ordinaire,  d'odeur  douce  légèrement  carburée; 
cette  odeur  devient  piquante  à  l'air.  Sa  saveur  est  brû- 
lante, un  peu  amère.  Il  bout  de  120°  à  122°  sous  9™™  et  se 
décompose  partiellement,  si  on  le  distille  à  la  pression 
atmosphérique. 

La  majeure  partie  passe  cependant  inaltérée,. vers  a3o°. 
Sa  densité  à  0°  est  de  0,9883 . 
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Il  est  soluble  dans  Teau  en  toutes  proportions,  dans 
ralcool,  Tétlier,  fe  chloroforme. 

Refroîdî  à  basse  température,  il  devient  très  épais; 
mais  je  n'ai  pu  parvenir  à  le  faire  cristalliser. 

Considérant  qu'il  se  forme  comme  la  pinacone,  en  par- 
lant de  Pacétone,  on  est  conduit  à  lui  attribuer  la  formule 
développée 

GH3  -  GH  =  GH  _  GH  OH  -  GH  OH  —  GH  =  GH  -  GH», 

que  les  recherches  suivantes  viendront  démontrer. 

Ce  glycoi  peut  exister  sous  deux  modifications  diffé- 
rentes, car  il  contient  deux  carbones  asymétriques  et  la 
molécule  peut  avoir  un  plan  de  symétrie. 

Ce  composé  peut  donc  être  soit  un  racémique,  soit  un 
inactif  indédoublable,  soit  un  mélange  des  deux. 

La  fixité  de  ses  constantes,  ainsi  que  celles  de  son  éiher 
diacëtiqûe ,  conduit  à  supposer  que  c'est  un  produit 
unique. 

Comme,  d'autre  part,  une  tentative  de  dédoublement, 
opérée  par  M.  J.-A.  Le  Bel  sur  l'homologue  inférieur, 
est  restée  sans  résultat,  quoique  les  moisissures  se  soient 
très  bien  développées  sur  des  solutions  à  i  pour  loo,  j'en 
conclurai  que  je  me  trouve  également  en  présence  de 
Tinaclif  indédoublable,  me  réservant  de  contrôler  cette 
assertion  plus  tard  par  l'étude  des  produits  de  l'oxy- 
dation. 

Oiacétine  du  dipropénylglycoL 

(  Diéthanoyloxyl  -4.5-  octanediène  -2.6). 

GH3-GH::=GH^GH(OGOGH3)-GH(OGOGH3)-GH  =  GH-GH\ 

On  peut  très  facilement  démontrer,  par  l'action  de 
l'anhydride  acétique,  que  le  corps  précédemment  étudié 
renferme  deux  oxhydryles.  Chauffé,  en  effet,  à  i45**-i5o** 
pendant  six  heures,  avec  un  excès  d'anhydride,  le  glycoi 
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donne  un  liquide  incolore  de  densité  =1,0170  à  0°, 
insoluble  dans  Peau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éllier,  le 
chloroforme;  bouillant  à  i49°-i5o°  sous  29"*"  et  se  dé- 
composant partiel iomenl  à  la  distillation  sous  la  pression 
atmosphérique  en  passant  vers  245° 
Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  : 


^o 


«r 


Matière  employée 0,24» 5 

Acide  carbonique o, 5622 

Eau 0,1802 

soit,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
Trouvé.  C^2Hi8  04. 

G... 63,48  63,71 

H 8,28  7,96 

Chauffé  à  100°  en  tube  scellé,  avec  un  excès  d'une  so- 
lution titrée  de  baryte  alcoolique,  il  régénère  le  glycol, 
et  le  dosage  de  Tacide  acétique  conduit  aux  chiffres  sui- 
vants : 

gr 
Poids  de  la  matière o,44^6 

Acide  acétique o,2334 

soit,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour. 
Trouvé.  CnV^O*. 

52, 5o  53,09 

J'ai  également  déterminé  son  poids  moléculaii^e  par  la 
méthode  cryoscopîque.  Voîcï  les  résultats  obtenus  : 

Matière  employée ^       1 ,325 

Acide  acétique ^1,87 

o 

Point  de  congélation  avant  l'opération ï5,27 

»  »  après  »  14^87 

Abaissement  du  point  de  congélation o,4o 
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d'où 


TMiit       3o  X  100  X  1,325 

PM  =  -^ — ; — ^ =  249; 

0,40x51,87  ^^' 


ce  qui  douDe 


Calculé 
pour 
Trouvé.  C'2H»»0*. 


PM 249  226 

Dérivés  tétrabromés  du  dipropénylglycol. 

(Tétrabr^omo-2.3,6.y'Octanediol-^.5), 
GH3-GHBr-.GHBr-GHOH-.GHOH-GHBr-GHBr-GH3. 

Le  dipropénylglycol  fixe  le  brome  avec  une  très  grande 
énergie,  et  en  se  résinifiant  si  l'on  ne  prend  pas  de  pré- 
cautions. 

Pour  opérer  cette  réaction  dans  de  bonnes  conditions, 
il  faut  étendre  le  glycol  de  trois  à  quatre  fois  son  volume 
de  chloroforme  et  étendre  également  le  brome  de  deux  fois 
son  volume  du  même  dissolvant. 

Si  Ton  dépasse  ces  limites  de  dilution,  la  fixation  du 
brome,  d'abord  facile,  deviendra  très  lente  avant  d'être 
complète.  On  obtiendra  une  masse  épaisse,  dont  il  sera 
très  difficile  de  tirer  quelque  produit  défini. 

Au  début  de  la  fixation  du  brome,  il  faut  refroidir  très 
énergiquement  à  —  1 5°,  —  20^,  soit  avec  la  glace  et  le  sel, 
soit  avec  le  chlorure  de  mélhyle. 

On  laisse  tomber  la  solution  chloroformique  de  brome 
goutte  à  goutte,  en  surveillant  la  température.  On  arrête 
l'addition  de  brome  dès  que  la  solution  conserve  une  colo- 
ration rougeâtre  persistante.  On  peut  alors  laisser  monter 
le  thermomètre  jusqu'à  i5°,  20",  tout  en  fixant  encore 
quelques  gouttes  de  brome. 

A  ce  moment  on  doit  arrêter  la  réaction.  Quoi  qu'on 
fasse,  on  ne  fixe  jamais  la  quantité  théorique  du  brome. 
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La  liqueur,  à  la  fîn  de  la  réaction,  est  probablement 
trop  diluée  pour  que  cette  fixation  marche  bien. 

On  doit  toujours  s'arrêter  dès  que,  à  4-  io°,  -h  i5**,  la 
coloration  persiste  ;  on  se  débarrasse  de  l'excès  de  brome 
avec  une  goutte  de  glycol. 

La  liqueur  obtenue  est  incolore  ou  plutôt  à  peine  jau- 
nâtre. On  chasse  rapidement  le  chloroforme  dans  un 
courant  d'air  sec.  Quelles  que  soient  les  précautions 
prises,  il  y  a  toujours  à  ce  moment  destruction  d'une 
partie  du  produit  avec  dégagement  d'acide  bromhydrique. 

On  obtient  une  masse  pâteuse  qui,  abandonnée  du  jour 
au  lendemain,  se  remplit  de  fines  aiguilles  feutrées. 

On  peut  laisser  quelque  temps  dans  le  vide.  Lorsque  le 
dépôt  d'aiguilles  paraît  complet,  on  reprend  la  masse  par 
le  benzène.  Les  aiguilles  restent  insolubles.  On  les  purifie 
en  les  dissolvant  dans  un  peu  de  chloroforme  et  en  les  pré- 
cipitant de  cette  solution  par  l'addition  d'un  grand  excès 
d'éther  de  pétrole  léger.  On  obtient  ainsi  un  produit  par- 
faitement blanc. 

On  peut  également,  dans  la  préparation,  traiter  la 
masse  pâteuse  encore  imprégnée  de  chloroforme  par  une 
ou  deux  fois  son  volume  d'éther  de  pétrole.  Il  se  sépare 
d'abord  un  produit  résineux  rougeâlre  mélangé  d'aiguilles. 

Le  liquitle  incolore  qui  surnage,  additionné  d'un  grand 
excès  d'éther  de  pétrole,  laisse  alors  déposer  très  blanches 
les  fines  aiguilles  déjà  signalées  plus  haut* 

Des  fractionnements  par  dissolution  de  la  masse  ob- 
tenue tout  d'abord  permettent  d'en  retirer  également  uno 
certaine  quantité  de  produit  cristallisé. 

Si  Ton  abandonne  à  une  évaporation  lente  la  solution 
benzénique  ou  la  solution  dans  l'élher  de  pétrole,  d'où  se 
sont  déjà  déposées  abondamment  les  fines  aiguilles,  on 
obtient  d'abord  les  mêmes  cristaux. 

A  un  moment  donné  de  Tévaporation,  on  voit  se  former 
à  côté  de  ces  aiguilles  des  lames  quadrangulaires. 
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On  peut,  par  cristallisation  fractionnée,  isoler  un  mé- 
lange des  deux  produits  cristallisés. 

Si  Ton  continue  Tévaporation,  on  obtient  une  certaine 
quantité  de  ces  lamelles  toujours  souillées  d'aiguilles. 

On  peut  purifier  ces  cristaux  en  les  traitant  par  un  peu 
d'acétone  ou  d'alcool  méthylîque,  dans  lesquels  ils  sont 
peu  solubles. 

Le  premier  de  ces  composés  se  forme  toujours  en  abon- 
dance; on  l'obtient  très  pur  par  dissolution  à  safuratiou 
dans  le  chloroforme,  dans  lequel  il  est  très  soluble,  et  pré- 
cipitation par  l'étber  de  pétrole. 

Il  fond  à  123®  et  se  décompose  un  peu  au-dessus  de 
celte  température,  avec  dégagement  d'acide  bromhy- 
drique. 

Par  Faction  des  dissolvants  à  chaud,  il  se  colore  rapi- 
dement. 

Soumis  à  Fanalyse,  ce  composé  a  donné  : 

Matière  employée o,3o35 

Acide  carbonique 0,228 

Eau 0,0896 

Matière  employée o,  1778 

Bromure  d'argent 0,2860 

soit,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
Trouvé.  C«PI»*Br*02. 

G 20,04  20,77 

H 3,27  3,o3 

Br 68,63  69,26 

Le  second  produit  défini  obtenu  dans  la  réaction  se 
forme  en  quantité  beaucoup  plus  faible  que  le  précédent; 
il  est  très  difficile  d'en  obtenir  une  quantité  notable  pure. 

Différents  échantillons  triés  à  la  pince  renfermaient 
encore  un  peu  du  premier  dérivé.  Par  dissolution  frac- 
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tionnée  on  arrive  à  un  produit  fondant  à  17  i®  et  s'altërant 
au-dessus  de  celte  tempéra  tu  re^ 

Il  se  présente  sous  la  forme  de  lamelles;  plus  soluble 
que  le  composé  précédent  dans  le  benzène  et  le  chloro- 
forme, il  Test  moins,  au  coulraîre,  dans  l'acétone  et  l'al- 
cool mélhylique. 

Son  analyse  conduit  au  môme  résultat  que  Tanalyse  du 
composé  en  aiguilles  : 

Matière  employée. 0,2247 

Bromure  d'argent 0,3621 


soit,  en  centièmes 


Théorie 
pour 
Trouvé.  C«H"02Br<. 


Br :    ,68,54  69,26 

La  formule  des  tétrabromures  du  glycol 

GH3-GH  Br-CH  Br-GH  OH-CH  OH-GH  Br-CH  Br-CHs 

renferme  six  carbones  asymétriques;  on  peut  donc  prévoir 
l'existence  de  nombreux  isomères  difficiles  à  séparer  eu 
raison  de  leurs  propriétés  probablement  presque  iden- 
tiques. ' 

D'autre  part,  ces  composés  sont  moins  stables  que  Jes 
dérivés  en  C®  correspondant.  Malgré  toutes  les  précau- 
tions on  ne  parvient  pas  à  empêcher  le  dé^a'geirïent  d'acide 
bromhydrique.dans  la  bromuraiion  :  aussi  n  aî-je  pu  sépa- 
rer que  deux  isomères  cristallisés.  Il  reste  toujours  une 
masse  résineuse  dont  j'ai  vainement  essayé  d'extraire  des 
composés  définis. 

En  traitant  cette  substance  par  l'anhydride  acétique  en 
présence  d'une  trace  dechlorure  de  zinc,  je  né  suis  parvenu 
qu'à  isoler  une  petite  quantité  d'une  diacétine  tétrabromée 
cristallisée  dont  il  sera  question  plus  loin« 

La  bromuration  effectuée  dans  différents  solvants^  sul- 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  'j^  sérxBfi.XW.  {Juin  1899.)  '^ 
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fure  de  carbone,  benzène,  etc..  ne  donne  pas  de  meilleurs 
résultats.  C'est  le  chloroforme  qui  permet  d'opérer  dans 
les  meilleures  conditions. 

Dérivé  tétrabromé  de  la  diacétine  da  dipropénylglycol 

(  Diéthanoyloxy-^ ,  S-tétrabromo-T.  .3.6.  '^-octane  ). 
GH»-GHBr-CHBr-CH(OGOCH3)-CH(OGOGH3)-GHBr-GHBr-GH». 

La  bromuralion  de  la  diacétine,  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  celle  du  glycol,  a  été  essayée.  ' 

La  fixation  du  brome  s'opère  très  mal;  immédiate  pour 
les  premières  parties,  la  moitié  de  la  quantité  théorique 
n'a  pas  encore  été  fixée  que  déjà  elle  s'arrête  quel  que  soit 
le  dissolvant. 

Si  l'opération  est  conduite  très  lentement,  on  arrive 
à  fixer  un  peu  plus  de  brome,  mais  bientôt  la  coloration 
rouge  persiste  et,  malgré  la  température,  il  se  dégage  de 
Tacide  bromhydrique. 

On  ne  réussit  pas  à  isoler  un  composé  défini  des  pro- 
duits de  la  réaction. 

Lorsque  Ton  opère  avec  la  diacétine  du  divinylglycol,  la 
réaction  marche  également  beaucoup  plus  mal  qu'avec  le 
glycol  lui-même. 

Ceci  est-il  dû  à  l'augmentation  du  poids  moléculaire  ou 
simplement  à  la  présence  de  radicaux  comme  le  groupe- 
ment acétyle?  On  sait  déjà  que  certains  composés  phény- 
lés  non  saturés  ne  fixent  plus  le  brome. 

On  peut  cependant  parvenir  à  une  diacétine  létrabro- 
mée  en  diacétylant  le  tétrabromure  au  lieu  de  bromer  la 
diacétine. 

On  fait  réagir  l'anhydride  acétique  en  excès  en  présence 
d'une  trace  de  chlorure  de  zinc  sur  le  tétrabromure  du 
glycol. 

La  réaction  est  immédiate  et  cette  méthode  classique 
donne  d'excellents  résultats. 
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La  dîâcéiine  tétrabroinée  obtenue  est  lavée  plusieurs 
fois  à  l'eau  pour  lui  enlever  toute  trace  d'acide. 

On  la  purifie  par  dissolution  à  chaud  dans  Palcool.  Elle 
cristallise  en  petits  prismes  incolores  par  refroidissement. 

Soumis  à  l'analyse  ce  composé  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

Matière  employée o,34o5 

Acide  carbonique 0,8298 

Eau 0,0999 

Dosage  du  brome. 

Matière  employée o,33o4 

Bromure  d'argent 0,4609 

soit,  en  centièmes  : 

Calculé' 
pour 
Trouvé.  C»2H^8  0*Br<. 

G 26,40  26,37 

H 3,25  3,29 

Br 58,07  ^861 

Ce  composé  fond  à  i4i°,  est  complèi€ment  insoluble 
dans  l'eau  et  presque  insoluble  dans  Falcool  à  froid;  il  s'y 
dissout  au  contraire  abondamment  à  chaud. 

Ge  composé  est  identique  à  celui*  que  je  suis  parvenu 
à  isoler  en  très  peliles  quantités  des  produits  de  la  réac- 
tion de  l'anhydride  acétique  sur  les  résines  obtenues  dans 
la  bromuration  du  glycol. 

On  peut  également  en  isoler  de  faibles  quantités  des 
produits  de  la  bromuration  directe  de  la  diacétine. 

Action  de  l'acide  hypochloreux  sur  le  dipropénylglycol. 

Cette  réaction  est  tout  à  fait  comparable  à  celle  du 
brome. 

On  traite  le  glycol  pur  dissous  dans  vingt  fois  son  poids 
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l'eau,  par  la  quantité  théorique  d'acide  hypocliloreux 
îtendu  également  au  vingtième.  On  titre  l'acide  au  moment 
lu  besoin  et  on  le  verse  peu  à  peu  dans  la  solution  froide 
lu  glycol.  Il  y  a  fixation  immédiate.  On  refroidit  la  solu- 
ion  soit  par  la  glace,  soit  par  un  courant  d'eau,  car  la 
ixalion  donne  naissance  à  un  dégagement  de  chaleur 
lotable.  On  peut  laisser  la  température  atteindre  20°  sans 
[ue  les  rendements  soient  modifiés. 

Si  l'on  a  ajouté  un  léger  excès  d'acide  hypochloreux  on 
)eut  facilement  s'en  débarrasser  en  ajoutant  une  à  deux 
[ouites  du  glycol.  La  réaction  peut  être  suivie  à  l'aide  du 
)apier  ioduré  amidonné.  Une  goutte  de  solution  d'acide 
lypochloreux  suffit  pour  donner  une  coloration  et  une 
;outte  de  glycol  pour  rendre  immédiatement  la  solution 
nactive  sur  le  papier  amidonné. 

Lorsque  la  fixation  est  terminée,  on  filtre,  pour  enlever 
jne  trace  de  résine  formée  dans  l'opération.  La  liqueur 
)blenue  est  tout  à  fait  incolore. 

On  la  distille  au  bain-marie,  sous  pression  réduite,  jus- 
[u'à  sépuration  à  peu  près  complète  de  l'eau. 

Le    résidu   de  la  réaction,  épais,  jaunâtre,  abandonné 

lui-même  du  jour  au  lendemain,  se  remplit  de  cristaux 
n  aiguilles.  On  les  sépare  de  l'huile  épaisse  qui  les  im- 
►règne  en  reprenant  par  i'élher. 

Dans  ces  conditions  les  parties  sirupeuses  sont  rapide- 
Qcnt  dissoutes  ;  les  cristaux,  au  contraire,  sont  très  peu 
olubles. 

On  les  sépare  à  la  trompe  et  on  les  lave  avec  un  peu 
l'éther. 

On  les  reprend  par  l'eau  bouillante  dans  laquelle  ils  se 
lissolvent  rapidement.  La  solution,  filtrée,  cristallise  par 
efroidissement.  Deux  cristallisations  donnent  un  pro- 
luit pur.  Le  rendement  est  de  7  à  8  pour  loo  du  rende- 
iient  théorique. 

Soumis  à  Tanalyse  ce  coniposé  a  donné  les  résultats 
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suivants  : 

Matière  employée o,25i5 

Eau o, 1445 

Acide  carbonique o,36o8 

Dosage  du  chlore^ 

Matière  employée o,i438 

Chlorure  d'argent o,  1648  ' 

soit,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
Trouvé.  C«H««CPO». 

G 39,13  38,86 

H 6,38  6,4/ 

Cl 28,35  28,74 

Ce  composé  est  çlonc  bien  une  dichlorhydrîne  d'un 
alcool  hexaiomique  en  C®. 

L'acide  hypocbloreux  pouvant  se  fixer  de  dilTérenles 
manières  sur  la  molécule  du  glycol,  je  ne  donnerai  pas  de 
formule  de  consiitutioh  de  ce  corps.  La  position  de  deux 
chlores  et  de  deux  oxhydryles  reste  indéterminée. 

Cette  dictlorhydrine  cristallise  en  petites  lamelles  inco- 
lores fondant  à  322*^-223°  lorsqu'elle  est  cliaufTée brusque- 
ment. Chauffée  lentement,  elle  commence  à  s'altérer  bien 
au-dessous  de  celte  température.  Presque  insoluble  dans 
l'eau  à  froid,  elle  s'y  dissout  facilement  à  chaud.  C'est  sur 
cette  propriété  qu'est  basée  sa  purification.  Elle  est  éga- 
lement presque  insoluble  dans  l'alcool  et  l'élher. 

Elle  est  entraînée  par  la  vapeur  d'eau  à  rébullition 
sous  pression  réduite.  En  effet,  si  l'on  abandonne' dans  le 
vide,  sur  l'acide  sulfurique,  la  solution  qui  a  passé  à  la  dis- 
tillation dans  la  préparation  dç  ce  corps,  on  obtient  pour  i*'*^ 
de  solution  de  36'  à  4^*^  d'un  produit  visqueux  qui  ne 
tarde  pas  à  cristalliser  en  grande  partie.  On  peut  identifier 
ces  cristaux  avec  ceux  de  la  dichlorhydrine. 

C'est  le  seul  dérivé  cristallisé  obtenu;  la  théorie  per- 
met cependant  d'en  prévoir  plusieurs. 
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11  reste,  après  évapora  don  de  Téther  employé  pour 
séparer  le  composé  précédent  une  masse  visqueuse  très 
peu  colorée  dont  on  n'a  pas  réussi  à  extraire  un  dérivé 
défini. 

ACTION  DE  l'anhydride  ACÉTIQUE  SUR  LA  DICHLORHYDRINE. 

G^HiôGPO*. 

Pour  démontrer  l'existence  de  quatre  oxhydryles  dans 
la  formule  du  composé  précédent,  on  Ta  traité  par  l'anhy- 
dride acétique  en  présence  d'une  trace  de  chlorure  de 
zinc.  La  réaction  est  très  rapide.  La  dichlorhydrine  se 
dissout  dans  Tanhydride  dès  que  Ton  chaufie,  et,  par  re- 
froidissement, quelques  instants  après,  il  se  précipite  la 
dichlorotétracétine  cristallisée. 

On  se  débarrasse  de  l'acide  acétique  et  de  Texcès  d'an- 
hydride en  traitant  par  Veau  dans  laquelle  le  nouveau 
composé  est  insoluble.  On  obtient  un  produit  solide  très 
blanc,  presque  insoluble  dans  l'alcool  et  Tétlier,  même  à 
chaud. 

On  le  fait  cristalliser  très  facilement  dans  l'acide  acé- 
tique. Il  s'y  dissout,  en  effet,  abondamment  à  l'ébullitioa 
et  se  précipite  presque  entièrement  en  petits  prismes  par 
refroidissement. 

Ce  composé,  à  cbaud,  se  volatilise  rapidement  sans  se 
décomposer.  Chauffé  brusquement,  il  fond  à  217®  en  un 
liquide  incolore. 

Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Matière  employée o, 3225 

A.cide  carbonique 0,5898 

Eau 0,1 704 

Dosage  du  chlore. 

Matière  employée o,4582 

Chlorure  d'argent o,3i5f 
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soir,  en  ceQtièines  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»«H»0»CP, 

c 45,64  46,26 

H 5,87  5,78 

GJ Ï6799  i7i»ï 

Ce  composé  est  donc  bien  une  dicklorolétracéliue. 

En  possession  de  cette  substance,  on  a  essayé  de  remon- 
ter à  Talcool  hexatomique  correspondant.  On  peut  enlever 
le  chlore  par  l'acétate  d'argent  en  cliauffant  à  140*^  en 
présence  d'un  excès  d'acide  acétique.  On  constate  que  le 
chlore  est  passé  à  Fétatde  chlorure  d'argent;  mais  la  réac- 
tion ne  donne  qu'un  produit  épais,  visqueux,  que  Ton  n'a 
pas  réussi  à  obtenir  cristallisé. 

Ce  point  demande  de  nouvelles  recherches.  Je  me  pro- 
pose d'y  revenir  avec  une  quantité  plus  considérable  de 
matière. 

ESSAI  d'obtention  DE  LA  DIGHLORHYDRIKE  DU  DIPROPÉNYLGLYCOL. 

De  nombreux  essais  ont  été  tentés  pour  parvenir  à  pré- 
parer ce  corps  à  l'état  pur.  L'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique  fumant  à  0°,  puis  celles  du  trichlorure  et  du  pen- 
tachlorure  de  phosphore  ont  été  successivement  essayées 
sur  le  glycoL  On  obtient  toujours  de  mauvais  rendements 
en  un  liquide  sans  point  d'ébullition  fîxe,  incolore  aus- 
sitôt après  distillation,  mais  qui,  abandonné  à  lui-même, 
ne  larde  pas  à  prendre  très  rapidement  une  coloration 
rouge  noirâtre.  Des  dosages  de  chlore  efleciués  avec  ce 
produit  donnent  toujours  des  rc'sultats  trop  faibles. 

Quoi  que  l'on  fasse,  ou  l'on  résiniGe  la  matière  en  opé- 
rant à  température  élevée,  ou  l'on  arrête  en  partie  la  réac- 
tion en  opérant  entre  o®  et  10°.  Dans  ces  conditions,  on 
obtient  Xxn  mélange  de  mono  et  de  dichlorhydrine  qu'il 
est  impossible  de  séparer  par  distillation  fractionnée  sous 
pression  réduite.   Ces  deux  corps  doivent  eux-mêmes  se 
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décomposer,  en  partie,  en  donnant  de  l'acîde  chlorliy- 
drîque  et  des  produits  complexes. 

Voici  un  mode  opératoire  qui  a  été  suivi  : 

Dans  un  excès  de  penlachlorure  de  phosphore  liquéfré 
à  Taidc  d'un  peu  de  trichlorure  et  refroidi  vers  o°,  on 
laisse  tomber  le  glycol  goutte  à  goutte,  en  évitant  d'en 
mettre  une  quantité  trop  grande  en  présence  du  chlorure 
de  phosphore  sans  que  la  réaction  ait  eu  lieu.  II  ne  faut 
pas  refroidir  au-dessous  de  o'*,  car  on  arrêle  ainsi  toute 
réaction,  et,  lorsque  celle-ci  part  ensuite,  l'élévation  de 
température  est  considérable,  et  la  matière  est  complète- 
ment résinifîée.' 

On  peut,  à  la  fin  de  l'opération,  laisser  remonter  la  tem- 
pérature à  20^-25**.  Quoi  qu'on  fasse,  il  y  a  toujours  déga- 
gement d'acide  chlorhjdrique  âès  que  la  température 
s'élève.  On  abandonné  ensuite  à  la  température  ordi- 
naire pendanl  quelque  temps,  puis  on  verse  peu  à  peu 
sur  de  la  glace  pîlée  pour  détruire  l'excès  de  chlorure  de 
phosphore  en  évitant  tout  échaufTement. 

On  lave  le  liquide  épais  obtenu  d'abord  à  l'eau  légère- 
ment alcaline,  puis  h  l'eau  ordinaire,  jusqu'à  neutra- 
lisation. Qii  sè|Che  ensuite  çur  le  chlorure  de  calcium  et 
l'on  distille  sous  une  très  faible  pression,  en  employant  des 
ballons  à.  distiller  fermés^ à  l'aide  de  bouchons  en  liègë, 
car  les, bouchons  en  caoutchouc  sont  très  rapidement  at- 
taqués par  les  produit^  obtenps. 

Dans  le. cours  de  la  distillation,  la  matière  se  décom- 
pose en  dégageant  constamment  de  l'acide  chlorhydrique. 

Si  l'on  fractionne  les  portions  qui  passent,  on  obtient, 
sous  iS*"™  à  18°""  de  pression,  un  liquide  très  mobile 
bouillant  ei^ire  8d®  et  90°,  sans  point  fixe  précis,  donnant 
comme  teneur  en  chlore  des  nombres  intermédiaires  entre 
la  dichlorhydriue  et  le  carbure  chloré  que  celle-ci  peut 
donner,  en  perdant  de  l'acide  chlorhydrique,  d'après 
l'équation 

C»H«-GHGI-GHC1-G«H5=  G3H»-GGI=:  GH-G3H»-i- HCl. 
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Il  passe  ensuite  entre  qS"^  et  io5^  un  liquide  plus  dense, 
<lonnant  alors  des  nombres  beaucoup  plus  proches  du 
chiffre  théorique  correspondant  à  la  dichlorhydrine,  mais 
toujours  trop  faibles  de  plus  d'une  unité. 

Les  portions  supérieures,  passant  vers  120^,  donnent 
des  résultats  à  l'analyse,  qui  permettent  de  les  rappro* 
cher  de  la  monochlorhydrîne.  Cette  portion,  d'ailleurs, 
devient  visqueuse  quand  on  la  soumet  à  un  abaissement 
de  température  notable. 

Le$  liquides  incolores,  aussitôt  après  leur  préparation, 
ne  tardent  pas  à  se  colorer  â  la  lumière.  Si  on  les  rectifîe 
on  n'obtient  pas  de  meilleurs  résultats. 

Soumis  à  une  réfrigération  très  énergique,  ils  se  refu- 
sent à  cristalliser;  il  en  est  de  même  du  produit  brut  de 
la  réaction. 

Si  Ton  soumet  ce  dernier  composé  à  l'action  de  la  po- 
tasse alcoolique  ou  de  Téthylate  de  sodium,  on  décompose 
encore  la  dichlorhydrine  en  formant  probablement  le 
carbure  chloré 

GH»  -  GH  =  GH  —  GGI  =  GH  —  GH  =  GH  -  CHS 

avec  enlèvement  d'acide  chlorhydrique. 

Ce  carbure  doit,  en  même  temps,  plus  ou  moins  se  ré- 
sinifîer;  aussi,  quoi  que  Ton  fasse,  le  liquide  provenant 
de  la  réaction  n'a  pas  de  point  d'ébullitiou  fixe  et  contient 
du  chlore. 

ESSAI  d'obtention  DB  LK  DIBROMHYDRINE  DU  DIPROPÉNTLGLYCOL. 

Dans  l'espérance  d'obtenir  un  produit  solide  facile  k 
purifier,  c'est  par  l'étude  de  ce  composé  que  les  recherches 
sur  les  produits  de  substitution  du  glycol  avaient  été  com- 
mencées. 

L'action  du  tribromure  de  phosphore,  conduite  comme 
il  a  été  dit  pour  le  dérivé  chloré,  donne  une  huile  épaisse 
qu'une  réfrigération  très  énergique  n'a  pas  permis  de  faire 
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cristalliser.  L'expérience  a  ëlé  répétée  un  grand  nombre 
de  fois  sans  plus  de  succès.  Ce  composé  se  détruit  égale- 
ment à  la  distillation  sous  pression  réduite. 

Les  essais  les  plus  divers  ont  été  tentés  sans  succès  pour 
parvenir  à  un  produit  déGni. 

En  dehors  de  l'action  du  tribromure  de  phosphore  sur 
le  divinylglycol,  qui  donne  la  dibromhydrîne  cristallisée 
correspondante,  ainsi  que  Ta  reconnu  M.  Grîner  (*),  j*ai 
moi-même  observé  que  Tacide  bromhydrique  fumant  en 
excès  à  o^  donne  le  même  résultat;  on  voit  les  cristaux 
se  séparer  presque  immédiatement  après  la  dissolution  du 
glycol  dans  Tacide. 

Cette  réaction,  essayée  avec  le  dipropénylglycol  homo- 
logue supérieur  du  composé  divinylique,  donne  une  huile 
lourde,  épaisse,  incristallisable  et  indistillable. 

On  a  également  essayé  d'éiendre  le  glycol  en  réaction 
par  différents  solvants,  les  résultais  n'ont  pas  été  meil- 
leurs. 

Si  Ton  opère  dans  F  acide  acétique,  la  solution  maintenue 
froide  se  remplit  de  magnifiques  cristaux;  ce  n'est  pas 
d'ailleurs  la  dibromhydrine  cherchée  qui  cristallise  ainsi, 
mais  bien  de  l'acide  phosphoreux. 

Dans  l'impossibilité  de  purifier  ce  produit  par  les  pro- 
cédés en  usage,  on  a  essayé  quelques  réactions  qui  per- 
mettent de  conclure  qu'il  est  constitué  pour  une  partie 
par  la  dibromhydrine  possible. 

1°  La  potasse  alcoolique  donne,  comme  dans  le  cas  des 
dérivés  chlorés,  et  avec  un  mauvais  rendement  un  produit 
sans  point  d'ébuUition  fixe,  encore  brome  et  très  instable  : 
c'est  probablement  le  carbure  biomé  et  ses  produits  de 
transformation . 

2**  La  dibromhydpine  brute,  obtenue  dans  l'action  du 
tribromure  de  phosphore  sur  le  glycol,  fixe  énergiquement 


(•)  Grîner,  Thèse,  p.  77. 
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le  brome  en  donnant  a  basse  température  an  produit  rési* 
neux  épais,  rouge  noirâtre,  d'où  l'élher  de  pétrole  permet 
de  séparer  un  composé  cristallisé  brome,  identique  à  un 
produit  que  nous  allons  encore  obtenir  dans  différentes 
circonstances. 

Sauf  le  bromure  cristallisé,  ci-dessus  cité  et  obtenu  en 
très  faible  quantité,  les  recbercbes  poursuivies  jusqu'à  ce 
jour  sur  les  produits  de  substitution  du  glycol  ne  m'ont 
donné  aucun  produit  nettement  défini.  J'ai  cependant 
sacrifié  beaucoup  de  matière  à  ers  expériences.' 

Diméthyltrivinyle 

{Octanetriène-2.i,6) 
GH3  -  GH  =  GH  —  GH  =  GH  -  GH  =  GH  —  GH^ 

Lorsque  l'on  traite  la  dichlorhydrine  impure  du  dipro* 
pénylglycol,  passant  entre  g5^  et  io5**,  par  la  poudre  de  zinc 
ou  le  couple  zinc-cuivre  en  liqueur  hydroalcoolique,  on 
voit,  se  produire  une  réaction  immédiate,  avec  un  fort  déga- 
gement de  chaleur  si  l'opération  n'est  pas  conduite  lente- 
ment. Si  Ton  distille,  il  passe  un  liquide  d'odeur  carburée 
très  nette,  mais  ce  composé  est  encore  chloré.  Le  faible 
rendement  obtenu  n'a  pas  permis  d'isoler  un  composé  pur 
à  point  d'ébullition  fixe. 

Ce  corps,  abandonné  à  lui-même  à  l'air,  se  résinifietrès 
rapidement  en  prenant  une  odeur  piquante. 

En  flacon  bouché  il  se  transforme  en  quelques  jours  en 
un  produit  amorphe  solide. 

11  fixe  énergiquement  le  brome  en  donnant  le  même 
dérivé  brome  que  celui  qui  a  été  obtenu  par  la  fixation  du 
brome  sur  la  dibromhydrine  impure. 

Cette  dernière,  traitée  dans  les  mêmes  conditions  par  le 
couple,  donne  également  un  liquide  encore  brome,  sans 
point  d'ébullition  fixe,  d'odeur  carburée. 

Ce  composé  fixe  également  le  brome  à  basse  tempéra- 


Digitized  by 


Google 


1 


â84  £•    CHARON. 

ture  en  donnant  une  huile  épaisse  d'où  ne  tardent  pas  a  se 
séparer  des  cristaux  identiques  à  ceux  déjà  cités. 

Le  mode  de  formation  de  ce  corps  permet  de  supposer 
que  le  carbure  formé  répond  à  la  formule 

GH3—  GH  =  GH  —  GH  =  GH  -  GH  =  GH  -  GH^, 

et  qu'il  est  souillé  suivant  son  origine  par  le  composé 

GHî—  GH  =-  GH  —  GGl  =  GH  -  GH  =:.  GH  --  GH^, 

ou  le  dérivé  brome  correspondant. 

On  peut  expliquer  la  réaction  de  la  manière  suivante  : 
En  présence  du  couple  zinc-cuivre  il  y  a  enlèvement  des 
deux  chlores  ou  des  deux  bromes  en  position  voisine  et 
formation  d'une  troisième  liaison  éthylénîque  dans  la 
molécule;  mais,  en  raison  de  l'insiabiliié  des  produits  en 
réaction,  il  y  a  toujours,  soit  dans  leur  préparation,  soit 
ensuite,  départ  d'une  molécule  d'hydracide  pour  une 
partie  du  composée!  formation  de  carbures  halogènes  très 
instables  et  déjà  en  partie  altérés. 

Le  carbure  triélhylénique  lui-même,  renfermant  trois 
doubles  liaisons  bi substituées,  peut  d'ailleurs  être  un  mé- 
lange d'isomères. 

Son  instabilité  très  grande  doit  faire  écarter  l'hypothèse 
d'une  fermeture  de  la  chaîne. 

Je  n'ai  pas  poussé  plus  loin  l'étude  de  ce  corps  dont  je 
n'ai  eu  que  fort  peu  entre  les  mains  et  à  l'état  impur.  Je 
compte  la  reprendre  en  même  temps  que  celle  du  carbure 
diéthylénique  dont  j'ai  parlé  plus  haut. 

L'étude  de  ces  composés  n'est  pratiquement  possible 
qu'avec  une  quantité  notable  de  substance. 

Je  me  propose  d'ailleurs  de  commencer  d'abord  par 
l'étude  dp  l'homologue  inférieur  Iriéthylénîque  en  C*  qui, 
d'après  les  essais  préliminaires  que  j'ai  faits,  me  paraît 
beaucoup  plus  facile  à  obtenir. 
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CONCLUSIONS. 

Ce  travail  débute  par  l'étude  des  procédés  de  prépara- 
lion  de  Taldéliyde  crotonîque  et  précise  les  conditions 
nécessaires  pour  obtenir  de  bous  rendements. 

L'oxydation  de  cette  aldéhyde  a  permis  de  démontrer 
que  ce  composé  était  bien  un  produit  unique  et  non  un 
mélange  d'isomères. 

La  réduction  par  le  couple  zinc-cuivre  a  permis  de  pré- 
parer falcool  crotouyiique  pur.  On  n^avait  obtenu,  jusqu'à 
ce  jour,  qu'un  mélange  d^alcools  crolonylîque  et  buty- 
.  lique  normal. 

On  obtient  également  ainsi  un  nouveau  glycol  diéthy- 
lénîque,  le  dipropényiglycol. 

Par  fixation  de  brome  siir  l'alcool  crotonylique,  il  se 
forme  l'alcool  butylique  normal  bibromé 

CH»^CHBr-CHBi-CH*OH 

cristallisé.  Ce  composé  avait  été  signalé  comme  un  pro- 
duit huileux. 

On  obtient  tiès  facilement  et  avec  d'excellents  rende* 
ments,  par  éthériûcation  directe,  les  chlorure,  bromure 
et  iodure  de  crotonyle.  Le  produit  formé  étant  insoluble 
dans  l'excès  d'acide,  la  réaction  est  très  rapide  et  presque 
complète. 

L'action  soit  de  la  poudre  de  zinc,  soit  du  couple  zinc- 
cuivre,  sur  les  dérivés  halogènes  non  saturés  précédents, 
donné  le  butène  symétrique 

GHï— GH  =  CH  — GH» 

et  le  carbure  diéthylénique 

CH3—  GH  =  GH  -  GHî—  GH»—  GH  =  GH  —  GH». 
Les  chlorure  et  bromure  de  crotonyle  ont  permis  éga- 
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lement  de  préparer  les  dérivés  suivants  du  butane  normal  : 

CH3-GHC1-CHC1-GH»G1, 
GH3-GHBr-GHBi-CH4CI» 
GH3-GHGl-GHGl-GHîBr, 
GH3-CHBr-GHBr-GH«Br. 

L'action  du  formiate  de  potasse  sur  le  bromure  de  cro-' 
tonyle  donne  surtout  du  dîvinyle 

GHî^GH  — CH:r-GHî. 

Pour  expliquer  la  réaction,  on  doit  admettre  le  passage 
d'une  double  liaison  propénylique  à  une  double  liaison 
vinylique.  La  forme  stable  est  la  forme  symétrique.  Il  se 
passe  là  une  curieuse  transformation  isomérique. 

L'iodure  de  crolonyle,  à  la  lumière,  se  transforme  spon- 
tanément en  diiodure  de  dicrotonyle.  Ce  corps  a  d'ailleurs 
été  reproduit  par  synthèse,  en  partant  du  carbure.  C'est 
un  cas  de  transformation  spontanée  d*un  corps  en  un  poly- 
mère avec  liaison  par  le  carbone  et  modification  complète 
de  la  constitution. 

Parmi  les  dérivés  de  l'alcool  crotonylique,  on  a  obtenu 
et  étudié  également  : 

Le  for  mi  a  te  de  crolonyle; 

L'acétate  de  crotonyle^ 

Le  propionate  de  crotonyle  ; 

L'isobutyrate  de  crotonyle  : 

L'isovalérate  de  crotonyle^ 

L'oxyde  de  métbyle  et  de  crotonyle  ; 

L'oxyde  d'étbyle  et  de  crotonyle  ; 

L'oxyde  d'étbyle  et  de  butyle  normal  bibromé; 

L'oxyde  de  crotonyle. 

Dans  ces  dernières  préparations,  on  a  pu  constater  la 
grande  facilité  avec  laquelle,  dès  la  température  ordinaire, 
on  obtient  des  produits  de  substitution,  lorsqu'on  opère 
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avec  ]e6  composés  de  formule 

R  — GH=-CH-GH»X, 

X  représentant  un  élément  halogène;  le  voisinage  de  la 
double  liaison,  en  empêchant  le  départ  d'hydracide  par 
enlèvement  d'hydrogène  au  carbone  a,  facilite  les  réactions 
tendant  à  substituer  un  radical  quelconque  à  Thalogène. 

Le  sulfure  et  Tisosulfocyanate  s^obtiennent  également 
par  substitution  avec  d'excellents  rendements.  Ces  corps 
rappellent  tout  à  fait  leurs  homologues  inférieurs  ally- 
liques,  les  essences  d'ail  et  de  moutarde. 

LMsosulfocyanate  a  permis  d'obtenir  très  facilement  la 
crolonylthiourée. 

Dans  la  série  en  G*,  le  corps  obtenu  dans  l'hydrogé- 
nation* de  l'alcool  crotonylique  est  bien  un  glycol  diéthy- 
lénique,  car  il  donne  une  diacétine  et  fixe  quatre  bromes. 

Cette  dernière  réaction  a  permis  de  préparer  deux  tétra- 
bromures  cristallisés  dont  l'isomérie  doit  être  stéréochi- 
mique. 

Il  est  intéressant  de  constater  que,  si  la  bromuration  de 
la  diacétine  s'opère  très  mal,  on  peut  très  facilement  dia- 
cétyler  le  tétrabromure. 

La  fixation  d'acide  hypochloreux  sur  le  glycol  a  donné 
une  dichlorhydrîne  d'une  diméthylhexile. 

On  peut  également  préparer  la  dichlorotétracétine  de 
cette  diméthylhexite. 

Les  méthodes  classiques  ne  permettent  pas  de  remonter 
à  l'hexacétine  correspondante;  ceci  est  dû  probablement 
au  fait  suivant  :  les  chlores  sont  fixés  sur  des  carbones 
secondaires  dans  la  position 

R  — GHOH~CHGl-GHOH~R. 

On  a  d'ailleurs  constaté  que  les  méthodes  qui  permettent 
de  passer  de  la  dichlorhydrîne  biprimaire  de  la  mannite 
à  la  diacétine  correspondante  ne  donnent  aucun  résultat 
dans  le  cas  précédent. 
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Malgré  de  nombreuses  expériences,  on  n'a  pu  réussir  à 
préparer  pures  les  dichlorhydrine  ei  dîbromhydrine  du 
dîpropénylglycol.  On  peut  cependant  démontrer  l'exis- 
tence de  ces  corps,  car  raciîon  du  couple  zinc-cuivre  sur 
ces  dérivés  impurs  donne  un  carbure  non  saturé  donnant 
un  bromure  cristallisé. 

De  Tensemble  de  ces  recherches,  les  deux  faits  suivants 
méritent  surtout  d'être  retenus  : 

1**  Le  couple  zinc-cuivre,  qui  est  absolument  sans  action 
sur  les  aldéhydes  et  les  acétones  saturées,  donne,  avec  les 
composés  non  saturés  de  même  fonction,  l'alcool  éthylé- 
nique  sans  mélange  d'alcool  saturé.  C'est  une  réaction  que 
je  me  réserve  d'étendre  et  qui  serait  un  excellent  procédé 
général  pour  préparer  purs  les  alcools  non  saturés  homo- 
logues de  l'alcool  allylîque. 

1^  Les  composés  en  C^,  renfermant  une  double  liaison 
entre  les  carbones  a  et  p,  donnent  très  facilement  nais- 
sance à  des  dérivés  en  C*  avec  soudure  par  le  carbone. 

Celte  propriété  leur  paraît  propre.  En  effet,  le  glycol 
en  C*  se  forme  avec  des  rendements  de  6o  pour  loo.  Ils 
sont  donc  bien  supérieurs  à  ceux  qui  ont  été  obtenus  dans 
la  formation  d'une  pinacone  quelconque  dans  la  série 
grasse. 

Le  dicrotonyle  s'obtient  en  partant  de  l'îodure  de  cro- 
tonyle  avec  4o  pour  loo  de  rendement,  alors  que  l'iodure 
d'allyle,  dans  les  mêmes  conditions  de  réaction,  ne  donne 
que  des  traces  de  diallyle. 

Enfin,  l'iodure  de  crotonyle  se  transforme  spontané- 
ment et  rapidement  en  diiodure  de  dicrotonyle;  l'iodure 
d'allyle,  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré,  est  très  lentement 
transformé  et  même,  au  bout  de  plusieurs  années,  il  ne 
s'est  formé  qu'une  faible  quantité  de  diallyle  ou  de  ses 
dérivés  iodés. 
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SIR  LA  SYNTHÈSE  DU  PHÉNOL  PAR  L'ACÉTYLÈNE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Entre  les  nombreuses  synthèses  que  j*ai  re'alisées  au 
moyen  de  l'acéiylène,  Tune  des  plus  intéressantes  est  celle 
du  phénol, 

3C«H2+0  =  G6H«0, 

synthèse  obtenue  :  soit  par  Tîntermédiaîre  de  la  condensa- 
tion directe  de  l'acétylène  en  benzine,  sous  l'influence 
d'une  température  inférieure  à  celle  du  ramollissement  du 
verre 

3G2H»  =  C6H6, 

la  benzine  étant  ensuite,  comme  on  sait^  changée  en  un 
dérivé  sulfoné,  que  l'on  décompose  par  la  potasse  :  ce  qui 
fournit  du  phénol  5 

Soit  par  la  réaction  d'un  dérivé  sulfoné  de  l'acétylène 
sur  l'hydrate  de  potasse,  dérivé  formé  à  la  température 
ordinaire,  et  que  Ton  décompose  par  l'hydrate  de  potasse 
h  une  température  voisine  de  25o°  :  ce  qui  fournit  égale- 
ment du  phénol. 

Dans  les  deux  cas,  la  synthèse  n'exige  que  des  actions 
accomplies  à  une  température  inférieure  au  rouge,  et 
même  au  rouge  sombre,  c'est-à-dire  accomplies  dans  les 
conditions  d'actions  régulières  et  sans  l'intervention  de 
destructions  profondes  et  de  mécanismes  obscurs.  Il  en 
est  d'ailleurs  de  même  de  la  transformation  dû  perchlo- 
rure  d'acétylène,  C^H^CP,  en  benzine  perchlorée  (chlo- 
rure de  Julin), 

3G»H»GI*=G6H«-h6HG1, 

cette  transformation  étant  accomplie  entre  3oo^  et  Sôo'^, 

Ann.deChim,  etde  Phys.,  7*8érie,  t.  XVU.  (Jumet  1899.)  I9 
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d'après  les  expériences  que  j'aî  faites  en  commun  avec 
M,  Jungfleisch  {*), 

La  transformation  de  Tacétylène  en  phénol,  par  le  dei*- 
nier  procédé,  n'exige,  je  le  répèle,  qu'une  température  peu 
élevée,  la  réaction  s'effectuant  vers  200®.  Quelques  obser- 
vations ayant  été  présentées  sur  cette  réaction,  il  m'a  paru 
utile  d'y  revenir,  afin  d'en  préciser  les  conditions  et  de 
montrer  qu'elle  est  réalisable  avec  l'acétylène  très  pur, 
tel  qu'on  peut  le  préparer  parle  carbure  de  calcium. 

Rappelons  d'abord  que  la  réaction  s'effectue  au  moyen 
du  sel  potassique  d'un  dérivé  sulfoné  de  l'acétylène,  sel  que 
j'avais  signalé  comme  difficilement  cristallisable  et  soluble 
dans  l'alcool  ordinaire  (2).  En  le  préparant  dans  ces  con- 
ditions, la  reproduction  de  l'expérience  n'offre  aucune 
difficulté. 

Je  vais  d'abord  présenter  la  préparation,  l'analyse  et 
la  formule  du  sel  lui-même;  puis  je  décrirai  sa  transfor- 
mation en  phénol. 

I. 

L'acétylène  pur  et  sec  a  été  dirigé  en  courant  lent,  à 
travers  de  l'acide  sulfurique,  SO^H^,  renfermant  un  tiers 
environ  de  son  poids  d'anhydride,  et  contenu  dans  un 
flacon  laveur  dont  les  tubulures  étaient  ajustées  à  Témeri. 
L'opération  a  duré  dix-huit  heures  :  l'échÉ^uffement  produit 
est  sensible,  mais  faible. 

On  étend  ensuite  la  liqueur  avec  i5  fois  son  poids  d'eau, 
on  la  sature  exactement  par  la  potasse  et  l'on  fait  cristal- 
liser en  plusieurs  fractions  :  ce  qui  sépare  successivement 
du  sulfate  de  potasse  et  un  dérivé  sulfoné  peu  soluble, 
décrit  récemment  par  M.  Schrœter  (^). 


(  •  )  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.y  4*  série,  t.  XXVI,  p.  47^5  1872. 
(2)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4'  série,  t.  XIX,  p.  429;  1870. 
(2)  Annales  de  Liebig,  303,  p.  121. 


Digitized  by 


Google 


r 


SYNTHÈSE    DU    PHÉNOL    PAR    l'aCÉTYLÈNE. 

Dans  Teau-mère,  on  ajoute  son  volume  d'alcool, 
compléier  l'éliminaiion  des  sels  précédenls. 

L'évaporalîon  de  la  dernière  eau-mère  alcooliqt 
exécutée  au  baîn-marie.  Elle  a  laissé  un  autre  sel  si 
amorphe,  sous  la  forme  d'une  résine  dure  et  fragile, 
poids  formait  le  quart  environ  de  celui  du  premier  co 
dans  mon  expérience.  Le  sel  amorphe  renfermait  aS 
tièmes  de  potassium,  d'après  l'analyse.  D'après  cet 
lyse,  j'avais  pensé  d'abord  que  c'était  un  isom 
l'autre  sel  (*). 

En  réalité,  le  sel  de  potasse  de  cet  acide  acé 
sulfonique  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivar 
tenus  sur  le  composé  desséché  à  i  lo^  : 

Trouvé.  Calculé. 

G 11,82  11,58 

H 1,68  1,60 

S 20,17  20,57 

K 25, 3o  25,12 

0 41, o3  4ï,i3 

100,00  100,00 

Le  calcul  a  été  établi  d'après  la  formule  brute  sv 
déduite  des  rapports  trouvés  par  l'analyse, 

(G2H2)3(SO*KH)*. 

La  dose  du  potassium  est  très  voisine  du  chiffre 
qui  répondrait  au  sel 

(G2H2)(SO*KH)2, 

(  ^  )  Cet  autre  sel  est  cristallisé  et  représenté  par  la  formul 
C^H^O^.S^O^K^;  c'est-à-dire  qu'il  répond  à  un  acide  formé 
de  l'équation  génératrice  suivante  :  C^H^-H  2H2O -f- aSO^, 
semblable  à  celle  qui  forme  l'acide  iséthionique,  au  moyen 
lène  :  C^H^-h  H^O  H- SO^.  La  constitution  des  deux  acides 
semblable,  en  tenant  compte  de  la  valence  inégale  des  carbu 
rateurs.  ' 

M.  Schrœler  pense  que,   dans  la   formule  précédente,  il 
une  molécule  d'eau  de  cristallisation;  mais  cette  eau  ne  pei 
séparée  sans  décomposition  complète. 
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oduit  simultanément; 
îments  est  différente,  c» 
alyse  complète  dans  les 
La  constitution  du  noi 
iprcs  les  règles  connue; 
us  simplement  sur  celle 
[juence. 

Envisageons,  ainsi  que 
le  comme  un  carbure  ii 
dire  comportant  quatre 

Ces  quatre  valences  pou 
carbure  avec  deux  mol 

C2H2(SC 

)lécules  neutralisées  d' 
^me  du  carbure  d'hydr 
Lvant  des  relations  bie 
cétylénodisulfonaie  nor 
lé  répondant  à  l'isétlno 

G2H2(] 

Cet  acétylénodisulfonat 
)0^  KH  dans  sa  propre 

G2H2(SO*KH)tC 

le  sel  résultant,  substit 
>*KH  dans  la  formule  i 

G2H2(SO*KH)[G»H2(SC 

On  obtient  cette  fois  u 
idré  et  neutralisé  suivar 
[I  estfacilede  traduire  ci 
ques  ordinaires,  car  el 
»es  de  saturation  ou  va 
s'agit  pas  ici  d'un  sys 
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lequel  il  y  ait  perte  d'un  certain  nombre  de  couples  de 
valences. 

En  réalité,  une  loi  génératrice  très  simple  préside  à  la 
formation  de  tous  ces  composés,  et  il  est  facile  de  dé- 
montrer qu'ils  rentrent  tous  dans  une  formule  générale 
de  condensation  indéfinie,  telle  que  (C^H^)"-*  ^SO*KH)«. 
En  tout  cas,  le  dérivé  correspondant  à  trois  molécules 
d'acétylène  existe  et  il  engendre  du  phénol  en  proportion 
considérable,  ainsi  que  je  vais  l'établir. 

IL 

L'acélylénosulfonate  de  potassium  précédent  a  été 
broyé  rapidement  avec  son  poids  d'hydrate  de  potasse,  le 
mélange  introduit  dans  une  cornue  tubulée  et  celle-ci 
chauffée,  au  bain  d'huile,  au  sein  d'un  courant  lent  d'hy- 
drogène. On  a  fait  trois  opérations  successives,  en  partant 
du  même  échantillon. 

Première  opération,  —  On  chauffe  le  mélange  entre 
180°  et  220°,  pendant  vingt  minutes.  Après  refroidisse- 
ment, on  ajoute  dans  la  cornue  même,  par  portions  succes- 
sives, un  excès  d'acide  sulfurique  étendu,  puis  on  distille. 

L'eau  qui  passe  en  premier  lieu  renferme  une  propor- 
tion notable  de  phénol,  doué  d'une  odeur  spécifique. 
On  isole  ce  composé,  en  ajoutant  à  la  liqueur  une  petite 
quantité  de  potasse,  et  évaporant  la  liqueur  dans  le  vide, 
à  froid. 

Sur  le  sel  solide,  ainsi  obtenu,  on  ajoute  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau,  puis 
on  lave  à  l'éther;  ce  dernier,  évaporé  rapidement,  aban- 
donne le  phénol  (*).  L'évaporation  doit  être  arrêtée  à 
temps,  afin  de  ne  pas  perdre  de  phénol,  en  raison  de  la 
tension  sensible  de  vapeur  de  ce  dernier. 


(  *  )  Ce  phénol  est  mélangé  avec  un  acide  organique  de  l'ordre  de 
l'acide  acétique,  associé  avec  un  acide  à  odeur  butyrique  (acide  cro- 
tonique  probablement). 


Digitized  by 


Google 


294  BERTHELOT. 

Pour  contrôler  les  caractères  du  phénol,  on  l'a  changé 
en  acide  picrique,  en  le  chauffant  avec  un  peu  d'acide  azo- 
lîque  fumant,  dont  on  a  chassé  l'excès  par  évaporation  au 
bain-marie.  On  a  repris  par  Teau,  ce  qui  a  donné  une  solu- 
tion jaune  d'or;  puis  on  a  constaté  la  formation  d'un  préci- 
pité cristallisé  de  picrate  de  potasse,  par  addition  ménag;ée 
d'acétate  de  potasse  concentré. 

La  forme  cristalline  du  picrate  a  été  vérifiée  sous  le 
microscope.  Son  identité  est  surtout  manifeste,  quand  la 
formation  du  précipité  met  un  certain  temps  à  s'accomplir. 

D'autre  part,  on  a  constaté  sur  une  portion  de  la  liqueur 
la  formation  de  Tisopurpurate  de  potasse,  au  moyen  du 
cyanure  de  potassium. 

Ces  caractères  multipliés  démontrent  la  formation  du 
phénol,  en  dose  notable,  dès  le  premier  traitement  du  sel 
potassique;  mais  cette  formation  peut  être  considérable- 
ment accrue,  en  soumettant  le  reliquat  du  premier  traite- 
ment à  une  seconde  série  d'opérations  pareilles. 

Deuxième  opération,  —  A  cet  effet,  le  contenu  acide 
de  la  cornue,  qui  avait  fourni  le  phénol  précédent,  a  été 
saturé  de  nouveau  avec  la  potasse,  évaporé  à  sec  au  bain- 
marie,  additionné  de  nouvelle  potasse  en  excès  et  chauffé 
encore  au  bain  d'huile,  cette  fois  vers  250**,  pendant 
une  demi-heure.  En  procédant  comme  plus  haut,  on  a 
obtenu  une  seconde  dose  de  phénol,  notablement  plus 
grande  et  plus  pure  que  la  première.  On  l'a  changé  encore 
en  acide  picrique,  en  picrate  de  potasse,  à  cristaux  carac- 
téristiques, enfin  en  îsopurpurate. 

Troisième  opération.  —  La  même  série  de  manipula- 
tions a  été  reproduite  pour  la  troisième  fois  sur  le  résidu 
de  la  seconde  opération,  en  portant  cette  fois  la  tempéra- 
ture de  la  cornue  presque  au  rouge  sombre  sur  un  bain  de 
sable  :  ce  qui  a  fourni  encore  du  phénol,  en  moindre  quan- 
tité, quoique  encore  notable,  et  caractérisé  par  les  mêmes 
transformations. 

En  somme,  le  phénol  constaté  dans  ces  opérations  suc- 
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ne  fraction  très  notable  du  carbone  de 
if,  lo  à  i5  centièmes  environ  dans  les 
essais  :  le  surplus  formant  du  méthionate 
5  simples,  signalés  au  début  de  ce  Mé- 

jue,  d'après  mes  anciens  essais,  Tacé- 
iii  fournit  du  phénol,  traité  à  280°  par 
le  en  solution  aqueuse  saturée  à  froid 
et  de  Phys,y  4^  série,  t.  XIX,  p.  4^9^ 
[énéré  de  benzine. 

[ue  le  phénol  formé  aux  dépens  de 
livant  la  marche  qui  vient  d'èlre  dé- 
)as  d'un  benzénosulfonate,  c'est-à-dire 
e  benzine  formée  dans  la  réaction  de 
sur  Tacétylène,  suivant  un  processus 
i  transforme  l'allylène  en  mésitylène 
léme  acide.  C'est  seulement  dans  la 
5  de  l'hydrate  alcalin  que  le  phénol  est 
le  du  carbure  se  triplant  dans  l'acte 
lation. 

B  de  poursuivre  cette  élude  en  opérant  : 
cétylène  et  l'acide  sulfurique  ordinaire, 
langé  d'anhydride  5 

avec  l'aldéhyde,  qui  dérive  de  l'hydrata- 
>  dans  certaines  conditions,  ainsi  qu'avec 
rivé  lui-même  tricondensé  de  l'aldéhyde, 
j'ai  fait  absorber  l'acétylène  par  l'acide 
ire,  SO^H^,  au  lieu  de  l'acide  fumant, 
érie  de  traitements  semblables,  je  n'ai 
rt  petite  quantité  d'un  sel  sulfoné  de 
llisable  et  soluble  dans  l'alcool  aqueux. 
c  de  l'hydrate  de  potasse  vers  25o**,  puis 
Lcide  sulfurique  étendu,  a  fourni  à  la 
uide  aqueux  à  odeur  de  phénol  5  et  le 
édé  à  l'éther  une  proportion  minime  de 
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matière  :  laquelle,  Iraitée  enfin  par  Tacide  nitrique,  et 
évaporée,  a  donné  un  composé  jaune.  Celui-ci,  repris  par 
Tacétate  de  potasse,  a  fourni  à  peine  quelques  cristaux 
microscopiques  de  picrate  et  un  indice  de  coloration  d'iso- 
purpurate  par  le  cyanure  de  potassium.  11  s'est  donc  pro- 
duit également  du  phénol,  mais  à  Tétat  de  traces  seule- 
ment, dans  les  conditions  précédentes.  Le  composé  sulfoné 
qui  l'engendre  est  donc  formé  essentiellement  avec  Tanhy- 
dride  sulfurique  et  l'acétylène,  ne  se  produisant  qu'en 
très  petite  quantité  avec  Tacide  hydraté,  SO*H^;  précisé- 
ment comme  l'acide  iséthionique  apparaît  à  l'état  de 
traces  seulement  dans  la  réaction  de  l'acide  sulfurique, 
SO^H^,  sur  l'éthylène^  tandis  qu'il  constitue  le  produit 
principal  si  l'on  opère  avec  l'anhydride  sulfurique. 

Si  l'on  remplace  l'acétylène  par  l'aldéhyde,  même  avec 
l'anhydride  sulfurique  la  formation  du  sel  sulfoné  généra- 
teur de  phénol  n'a  pas  lieu  davantage  en  proportions  no- 
tables. 

En  eflfet,  j'ai  obtenu  seulement  des  traces  très  minimes 
de  phénol,  en  soumettant  à  des  traitements  semblables  : 
d'une  part,  l'aldéhyde  pur,  après  réaction  sur  l'acide  sul- 
furique fumant*,  d'autre  part,  le  paraldéhyde,  après  réaction 
semblable. 

Cependant,  ces  essais  ont  donné  lieu  à  quelques  obser- 
vations dignes  d'intérêt.  En  effet,  le  phénol  obtenu  aux 
dépens  de  l'aldéhyde  et  surtout  du  paraldéhyde,  dans  ces 
conditions,  paraît  mélangé  de  composés  congénères,  dé- 
rivés de  carbures  benzéniques  plus  condensés  en  G*, 
C*®,  etc.;  lesquels  forment  des  résines  nitrées,  en  même 
temps  que  de  l'acide  picrique  lors  du  traitement  ultérieur 
par  l'acide  azotique  fumant.  Mais  aucune  de  ces  actions  n'a 
donné  des  produits  comparables,  en  quantité  ou  en  nature, 
avec  ceux  de  l'acétylénosulfonale  étudié  plus  haut. 

Elles  méritent  toutefois  d'être  signalées  comme  mani- 
festant la  tendance  de  l'acétylène  et  de  l'aldéhyde,  envi- 
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sage  comme  l^un  des  hydrates  de  Tacélytène,  à  fournir  des 
dérivés  polymérisés  et  à  réaliser  ainsi  le  passage  de  la  série 
grasse  à  la  série  aromatique.  Cette  tendance  se  manifeste, 
comme  on  le  sait,  dans  la  formation  synthétique  d'un  cer- 
tain nombre  d'alcalis  et  autres  combinaisons  complexes  :  on 
voit  qu'elle  se  rattache  au  caractère  incomplet,  non  saturé 
et  éminemment  plastique  de  la  molécule  acélylénique. 


<•«««%««%««  %>«%%^%««%*«%«%%««' 


OBSERVATIONS  SLR  US  HYDRATES  D'ACÉTYLÈNE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Dans  le  cours  de  mes  nouvelles  recherches  sur  la  trans- 
formation de  l'acétylène  en  phénol,  par  Tintermédiaire  de 
l'acide  sulfurique,  je  me  suis  attaché  spécialement  à  repro- 
duire l'hydratation  de  l'acétylène,  que  j'avais  observée 
autrefois.  Mais  je  n'avais  pas  fait  une  étude  approfondie 
de  ses  produits,  Taltérabililé  de  ces  corps  la  rendant  extrê- 
mement difficile.  J'ai  reconnu  d'abord  qu'on  n'en  obtient 
guère,  lorsqu'on  fait  absorber  l'acétylène  par  l'acide  sul- 
furique fumant  :  presque  tout  le  carbure  demeurant  engagé 
dans  des  composés  stables  et  non  décomposables  par  simple 
hydratation. 

Mais  on  réussit  mieux  avec  l'acide  sulfurique  ordinaire, 

S0*H2,  et  mieux  encore  avec  cet  acide  uni^  une  molécule 

d'eau 

SO*H2  +  H20. 

Les  produits  obtenus  ont  une  constitution  différente,  sui- 
vant les  conditions  des  préparations. 

1®  L'acide  ordinaire  bouilli,  soit  SO^H^  sensiblement, 
a  été  saturé  d'acétylène  à  froid  (80  volumes  environ,  soit 
10*^'  dans  mon  essai);  puis  il  a  été  abandonné  à  lui-même 
pendant  plusieurs  jours,  avant  de  l'étendre  d'eau.  On  a 
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ensuite  distillé  lentement,  de  façon  à  décomposer  i'acé- 
lylénosulfate  proprement  dît  et  peu  stable,  c'est-à-dire  le 
dérivé  alcoolique  (vînylsulfale),  correspondant  à  Téthy- 
sulfate  normal  ;  puis  on  a  concentré  la  partie  la  plus  vola- 
tile, par  des  disiillations  fractionnées  successives.  On  a 
obtenu  finalement  un  produit  qui  ne  réduit  pas  à  froid, 
dans  l'espace  d'une  demi -heure,  l'azotate  d'argent  ammo- 
niacal formé  en  proportions  limites,  c'est-à-dire  avec  la 
dose  exacte  d'ammoniaque  susceptible  de  redissoudre 
l'oxyde  d'argent  d'abord  précipité. 

Ce  produit  était  constitué  principalement  par  de  l'aldé- 
hyde crotonique,  transformable  par  l'oxyde  d'argent  ordi- 
naire, vers  60®,  en  acide  crolonique  cristallîsablè,  qui  a 
été  isolé  et  analysé.  Ce  sont  là  d'ailleurs  des  faits  connus. 

2**  Mais  les  produits  sont  différents,  lorsqu'on  a  ménagé 
l'action  de  l'acide  sur  l'acétylène  :  par  exemple,  en  faisant 
absorber  ce  gaz  par  un  excès  de  l'hydrate  acide  normal, 
SO^H^  +  H^O;  absorption  qui  a  lieu  plus  lentement  et 
conformément  à  des  observations  que  j'ai  publiées  en  1877 
{Ann.  deChim,  et  de  Phys,,  5®  série,  t.  Xll,  p.  294). 

Aussitôt  l'absorption  accomplie,  dans  la  proportion  de 
12  volumes  environ  de  gaz  pour  i  volume  de  liquide,  le 
produit  a  été  versé  dans  l'eau,  soit  un  litre  de  gaz  absorbé. 
On  a  distillé  très  lentement,  de  façon  à  décomposer  l'acide 
vinylsulfurique,  et  l'on  a  recueilli  le  quart  du  liquide. 
Ce  quart,  à  son  tour,  a  été  redistillé,  de  façon  à  en  recueillir 
le  dixième;  puis,  dans  une  troisième  distillation,  on  a 
recueilli  deux  dixièmes  successifs  du  liquide  précédent. 

[1]  Le  premier  dixième  était  de  l'eau,  surnagée  par 
une  liqueur  huileuse. 

[2]  Le  second  dixième  constituait  une  liqueur  ho- 
mogène. 

Le  premier  liquide  [1]  contient  une  forte  dose  d'aldé- 
hyde crotonique;  mais  cet  aldéhyde  est  mélangé  avec  un 
composé  fort  différent,  véritable  dérivé  vinylique,  lequel 
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réduit  à  froid,  au  bout  de  quelques  secondes,  l'azotate  d'ar- 
gent ammoniacal  limite,  en  fournissant  un  précipité  noir, 
précisément  à  la  façon  de  Foxyde  de  carbone.  Or,  cette  pro- 
priété n'appartient  ni  à  l'aldéhyde  éthylique,  ni  à  l'aldéhyde 
crotonique,  dont  l'action  à  froid  est  beaucoup  plus  Jenle. 

En  fait,  le  réactif  argentique  ammoniacal  étant  mis  en 
présence  d'un  excès  d'aldéhyde  ordinaire  pur,  il  forme 
d'abord  des  cristaux  incolores  et  un  précipité  blanc  ;  tandis 
qu'avec  une  trace  seulement  d'aldéhyde,  il  y  a  réduction 
métallique.  Mais  cette  dernière  réduciîon  ne  se  manifeste 
guère  qu'au  bout  d'une  demi-heure  (température  vers  12®), 
et  elle  fournit  un  miroir  blanc  et  brillant  d'argent  mé- 
tallique :  ce  qui  n'a  pas  lieu  avec  le  dérivé  acétylénique, 
c'est-à-dire  vinylique. 

Il  est  utile  d'ajouter  que  le  produit  [2],  lequel  ne  sau- 
rait plus  renfermer  d'aldéhyde  éthylique,  mais  seulement 
un  composé  peu  volatil,  réduit  également  l'azotate  d'argent 
ammoniacal  limite,  de  la  même  manière  que  le  produit  [1] 
et  immédiatement. 

Le  composé  qui  manifeste  ainsi  des  réactions  semblables 
à  celles  de  l'oxyde  de  carbone,  mais  différentes  des  réac- 
tions des  aldéhydes  éthylique  et  crotonique,  est  un  dérivé 
vinylique,  dérivé  direct  de  l'acétylène  :  tel  qu'un  dihydraie 
(glycol  acétylénique  :  C^  H^  .H^O.H^O),  ou  un  mono- 
hydrate  (alcool  acétylénique,  autrement  dit  vinylique  : 
C2|j2  JJ2O),  ou  plutôt  un  éther  mixte,  dérivé  de  ces  hy- 
drates. 

Si  l'on  se  rappelle  avec  quelle  facilité  le  glycol  ordi- 
naire, soumis  directement  aux  agents  déshydratants, 
fournit,  dans  la  plupart  des  circonstances,  un  corps  iso- 
mère, l'aldéhyde  éthylique;  —  au  lieu  de  son  dérivé 
normal,  l'éther  glycolique,  C^H^O  (pseudoxyde  d'éthy- 
lène),  —  et  si  Ton  ajoute  que  l'éther  glycolique  devient 
aldéhyde,  avec  un  dégagement  de  chaleur  considérable 
{H-33^**  d'après  mes  expériences),  on  comprendra  mieux 
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comment  les  hydrates  d'acélylèiie  proprement  dits  (com- 
posés vînyliques)  doivent  se  transformer  aisément,  par 
un  mécanisme  analogue. 

L'alcool  vînylique,  corps  éminemment  mobile  et  alté- 
rable se  changerait  aisément  en  aldéhyde,  comme  le  fait  le 
pseudoxjde  d'éthjlène  avec  dégagement  de  chaleur;  ainsi 
on  obtient  avec  l'acétylène  les  aldéhydes  éthylique,  croto- 
nique  et  dérivés  aldéhydiques  (éthyli déniques). 

C'est  ce  que  montrent  en  eifet  les  expériences  précé- 
dentes. L'action  prolongée  de  Tacide  sulfurique  concentré 
sur  l'acétylène  ne  fournît  guère  que  de  l'aldéhyde  croto- 
nique;  tandis  que  la  même  action,  de  courte  durée  et  af- 
faiblie par  l'addition  préalable  à  l'acide  normal  d'une  mo- 
lécule d'eaù,  laisse  apparaître  les  dérivés  vînyliques,  ou 
dérivés  proprement  dits  de  l'acétylène. 

L'existence  propre  de  ces  dérivés,  spécialement  celle  des 
acides  glycollique  et  congénères,  que  l'aldéhyde  croto- 
nique  n'engendre  point,  caractérise  l'oxydation  la  plus 
immédiate  des  dérivés  vînyliques,  c'est-à-dire  des  dérivés 
les  plus  prochains  de  ^acétylène-,  elle  rend  également 
compte  des  observations  suivantes. 

Les  liquides  distillés  successifs  [1  ]  et  [2]  ont  été  étendus 
d'eau  et  mis  séparément  en  digestion  à  froid,  pendant 
quelques  heures,  avec  de  l'oxyde  d'argent  humide.  Puis 
on  a  décanté,  filtré  et  évaporé  dans  le  vide  la  liqueur,  sur 
l'acide  sulfurique.  On  a  obtenu  des  sels  d'argent  cristal- 
lisés, où  l'on  a  dosé  ce  métal. 

La  proportion  du  métal  a  été  trouvée  voisine  de  celle  du 
glycollate.  Notamment,  la  liqueur  [2],  dans  laquelle  il 
n'existait  plus  d'aldéhyde  éthylique,  a  fourni  un  sel  qui 
contenait  :  ^ 

Ag  —  58,6  centièmes;  au  lieu  de  69  indiqués  par  le  calcul 
pour  le  glycollate  d'argent. 

L'écart,  faible  d'ailleurs,  rend  probable  que  le  sel  analysé 
contenait  quelque  dose  de  croionate  (56, o). 
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Les  faits  suivants  sont  caractéristiques. 

Après  réaction  et  lavage,  l'oxyde  d'argent,  mélangé  d'ar- 
gent métallique  et  de  sels  peu  ou  point  sol ubles,  a  été  séparé 
de  la  liqueur  ci-dessus,  puis  agité  avec  une  solution  aqueuse 
d'hydrogène  sulfuré,  ajoutée  peu  à  peu  jusqu'à  l'absence  de 
réaction  apparente.  On  a  filtré  alors  :  ce  qui  a  fourni  un 
liquide  incolore  et  l'on  a  chauffé  quelques  instants  au 
bain-marie  :  ce  qui  a  donné  lieu  à  un  précipité  noir  de 
sulfure  d'argent,  régénéré  au  moyen  des  éléments  du  sel 
demeuré  dissous^  à  la  façon  du  sulfure  d'argent,  que  l'on 
obtient  d'une  façon  analogue  au  moyen  de  l'hyposulfite 
du  même  métal. 

La  liqueur  filtrée  de  nouveau,  après  celte  première  ré- 
duction, était  incolore  :  elle  ne  contenait  pas  d'acide 
oxalique.  Réchauffée  une  seconde  fois  à  l'ébullition,  elle 
s'est  encore  troublée,  en  précipitant  de  nouveau  du  sul- 
fure d'argent. 

Ces  phénomènes  signalent  l'exislence  d'un  sel  d'argent 
soluble,  formé  par  un  acide  sulfuré  (acide  thioglycollique, 
probablement),  lequel  se  décompose  peu  à  peu  à  chaud, 
en  régénérant  du  sulfure  d'argent. 

Ce  n'est  pas  tout.  La  dernière  liqueur,  filtrée  pour  la 
troisième  fois  et  claire,  a  été  neutralisée  exactement  avec 
de  l'eau  de  chaux.  On  a  obtenu  une  dissolution  incolore, 
renfermant  à  la  fois  de  la  chaux  et  de  l'oxyde  d'argent 
demeuré  en  dissolution,  probablement  à  l'état  de  sel 
double,  encore  sulfuré.  La  chaux  n'y  avait  pas  précipité 
l'oxyde  d'argent,  pas  plus  que  les  alcalis  ne  le  précipitent 
en  présence  de  l'hyposulfite  de  soude.  En  fait,  cette  dissor 
lution,  évaporée  au  baîn-marie,  a  donné,  au  bout  d'un 
temps  assez  long,  un  abondant  précipité  noir  de  sulfure 
d'argent,  précipité  dont  j'ai  vérifié  spécialement  les  deux 
éléments,  soufre  et  argent,  en  le  redissolvant  (api^ès  la- 
vage) dans  l'acide  azotique  bouillant. 

Enfin,  dans  la  dernière  liqueur  il  est  resté  un  sel  calcaire 
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blanc,  soluble,  neutre,  exempt  d^argent  et  de  soufre,  ne 
contenant  pas  d'ailleurs  d'acide  acétique. 

L'ensemble  de  ces  caractères  ne  laisse,  je  crois,  aucun 
doute  sur  l'existence  d'un  sel  d'argent  oxysulfuré,  soluble, 
formé  pendant  la  réaction  ménagée  de  l'hydrogène  sulfuré 
sur  l'oxyde  d'argent;  le  tout  conformément  d'ailleurs  à 
certaines  observations  de  Bôttinger,  relatives  à  une  réac- 
tion semblable  de  Vacide  oxyglycollique  {Annalen  der 
C hernie  und  Pharmacie,  t.  GXCIX). 

L'acide  que  j'ai  observé  résulte  des  actions  simultanées 
de  l'oxyde  d'argent  et  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  un  dérivé 
acétylénique  (vinylique)  formé  par  hydratation  immé- 
diate*, dès  lors  cet  acide  ne  saurait  guère  être  autre  chose 
qu'un  acide  thSoglycollique,  G^Il^O^S,  ou  ihioxyglycol- 
lique,  doué  de  la  double  fonction  d'acide  et  de  mercaptan 
(  alcool  sulfuré).  Rappelons  encore  que  j^ai  observé  autre- 
fois (  '  )  la  transformation  facile  et  normale  de  Tacétylène 
en  acide  glycoUique,  par  l'intermédiaire  du  perchlorure 
d'acétylène,  C^H^ Cl*,  agissant  sur  la  potasse  alcoolique, 


GÎH2CU-4-  3HïO  =--  G2H*03- 


IHCI. 


En  tout  cas,  ces  réactions  ne  sont  pas  celles  de  l'aldé- 
hyde crotonique,  ni  même  de  l'aldéhyde  élhylique;  elles 
signalent  l'existence  d'hydrates  propres  de  l'acétylène, 
retenant  quelque  chose  de  l'excès  d'énergie  et  par  consé- 
quent de  r altérabilité  du  carbone  générateur. 


(  '  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XIX,  p.  436  ;  1870. 
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SUR  L  APTITUDE  EXPLOSIVE  DE  L'ACÉTYLÈNE 
MÉLASiGÉ  AVEC  DES  GAZ  INERTES; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  VIEILLE. 


Nous  avons  établi  le  caractère  explosif  de  Tacétylènr, 
caractère  qui  résulte  de  sa  formation  endothermique  {*). 
Par  suite,  sa  décomposition  en  éléments  dégage  une  quan- 
tité de  chaleur  considérable,  soit 

-+-  58^-',  I 

pour  la  régénération  théorique  du  carbone  (diamant)  et  de 
l'hydrogène  par  26^'  d'acétylène 

C»H«=:G2-i-H2, 

ou  bien 

pour  la  régénération  eiSfectuée  du  carbone  amorphe. 

Cet  excès  de  chaleur  joue  un  rôle  essentiel  dans  les 
propriétés  éclairantes  si  remarquables  de  l'acétylène;  car 
il  a  pour  effet  d'élever  considérablement  la  température 
de  sa  flamme,  température  beaucoup  plus  élevée  pour  les 
mélanges  gazeux  qui  renferment  de  l'acétylène,  que  pour 
tous  mélanges  équivalents,  c'est-à-dire  formés  des  mêmes 
éléments,  associés  dans  les  mêmes  proportions  et  dans  le 
même  état  de  condensation  ;  que  ces  éléments  soient  libres, 
ou  qu'ils  aient  préalablement  été  combinés,  avec  un  dégage- 


(*)  Berthelot,  Annales  de  Chim.  et  de  Phys.,  4*  série,  t.  VI, 
p.  387;  i865;  t.  XII,  p.  94;  1867;  t.  XVIII,  p.  i6i,  175;  5«  série,  t.  IX, 
p.  171;  t.  XIII,  p.  14  ;  t.  XXIII,  p.  181  et  passim.  —  Détonation  de  Vacé- 
tylène{Ann.  de  Chim»  et  de  Phys.,  5"  série,  t.  XXVII,  p.  182;  1882).  — 
Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II.  —  Thermochimie  :  Données 
et  lois  numériques^  t.  II;  i8q8. 
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ment  de  chaleur  qui  se  retrouvera  en  moins  lors  de  la 
combustion. 

Or  les  propriétés  lumineuses  d'une  flamme,  comme  on 
le  sait  aujourd'hui,  s'accroissent  avec  une  extrême  rapidité 
avec  la  température  même  de  ceUe  flamme,  les  produits 
de  la  combustion  étant  d^ailleurs  supposés  identiques, 
comme  composition  et  comme  condensation. 

Les  facultés  lumineuses  de  Tacéiylène,  qui  ont  pris  une 
si  grande  importance  dans  l'industrie  de  l'éclairage,  sont 
donc  liées  intimement  avec  le  caractère  endothermique  de 
ce  composé,  c'esi-à-dire  avec  ses  propriétés  explosives. 
Nous  avons  déjà  publié  plusieurs  recherches  destinées  à 
définir  les  conditions  expérimentales  dans  lesquelles  se 
manifestent  ses  propriétés  explosives.  Elles  ont  acquis  un 
intérêt  particulier  depuis  que  l'acétylène  a  reçu  dans 
l'éclairage  des  applications  dont  Tétendue  va  tous  les  jours 
croissant.  Cet  emploi  même  a  révélé  certains  dangers, 
prévus  par  U  théorie,  mais  que  la  pratique  a  mis  en  évi- 
dence, et  l'on  a  été  ainsi  conduit  à  rechercher  les  condi- 
tions propres  à  les  prévenir,  ou  tout  au  moins  à  les  dimi- 
nuer. 

Rappelons  d'abord  que  ces  dangers  sont  de  deux  ordres  : 
les  uns,  —  propres  à  l'acétylène  pur,  ou  mélangé  avec  des 
gaz  non  comburants,  et  résultant  de  son  caractère  endother- 
mique —  existeraient  aussi  pour  le  cyanogène,  et  jusqu'à 
un  certain  degré  pour  Télhylène,  si  ces  gaz  venaient  à  être 
employés  dans  l'éclairage  ;  les  autres  sont  communs  à  tous 
les  gaz  combustibles,  mélangés  d'air  ou  d'oxygène.  Dans  le 
présent  Mémoire,  nous  nous  occuperons  seulement  du  pre- 
mier ordre  de  phénomènes,  auquel  nous  avons  déjà  con- 
sacré plusieurs  séries  d'expériences  (*). 

Parmi  les  conditions  susceptibles  de  diminuer  les  pro- 


(»)  Ann.  de  Chint.  et  de  Phys.,  t.  XI,  p.  5t;  1897;  *•  XIII,  p.  5-3o; 
898.  —  Sur  la  force  des  matières  explosives^  t.  I,  p.  109;  i883. 
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priétés  explosives  des  systèmes  dégageant  de  la  chaleur, 
lors  de  leur  mise  en  réaction,  l'une  de  celles  que  la  théorie 
indique  tout  d'abord  consiste  à  les  mélanger  avec  une 
matière  non  explosive,  susceptible  d'amoindrir  à  la  fois 
la  condensation  du  système  explosif,  tel  cpie  l'acétylène, 
et  la  température  développée  par  sa  décomposition.  En 
effet  la  condensation  tend  en  général  à  rendre  les  réactions 
exothermiques  plus  rapides  à  température  constante,  et 
l'élévation  de  température  les  accélère  également,  suivant 
une  loi  exponentielle  (*).  Une  troisième  circonstance, 
également  favorable  dans  une  certaine  mesure,  peut  être 
réalisée  si  l'on  emploie  comme  corps  additionnel  un  com- 
posé exothermique,  susceptible  d'être  détruit  simultané- 
ment par  les  énergies  calorifiques  mises  en  jeu  dans  la 
destruction  propre  de  l'acétylène,  en  consommant  par  lui- 
même  une  fraction  de  ces  énergies  :  c'est  ce  que  nous 
avons  établi  avec  l'acétone,  mis  en  oeuvre  comme  dissolvant 
de  l'acétylène  (^)5  et  c'est  ce  qui  doit  jouer  un  rôle  essentiel 
dans  les  précautions  préservatrices. 

Ajoutons  enfin  que  ces  diverses  influences  des  corps 
additionnels  peuvent  être  exercées  d'une  façon  avanta- 
geuse pour  réclairage,  si  l'on  dilue  l'acétylène  avec  des 
matières  douées  elles-mêmes  de  facultés  éclairantes,  fa- 
cultés qui  seront  exaltées  par  une  addition  convenable 
d'acétylène. 

Nous  avons  été  ainsi  conduits  à  examiner  les  propriétés 
explosives  de  certains  mélanges  gazeux,  formés  les  uns 
d'acétylène  et  d'hydrogène,  les  autres,  d'acétylène  et  de 
gaz  d'éclairage,  en  différentes  proportions. 

Nous  rappellerons  d'abord  que  nous  avons  montré, 
dans  des  communications  précédentes,  comment  l'aptitude 


(')    Essai   de  Mécanique  chimique,   t.   II,    p.   92-90;   d'après   les 
recherches  de  Tun  de  nous  sur  les  éthers  (1862). 
(-)  Annales  de  Chim.  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  XIII,  p.  18. 
/Iiin.  de  Chim.  et  de  Phys.,  7*^  série,  t.  XVI.  (Juillet  1899.)  20 
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de  racétylène  gazeux  à  progager  une  décomposition, 
excitée  en  un  <le  ses  points,  était  rapidement  variable 
avec  la  pression  (*).  Cette  même  propriété  se  retrouve, 
ainsi  qu'on  devait  s  y  attendre,  dans  les  mélanges  de 
Facétylène  avec  les  gaz  inertes.  Il  semblait  donc  indiqué 
de  rechercher  s'il  existe  une  pression  limite,  bien  définie, 
entre  les  mélanges  explosifs  et  ceux  qui  ne  le  sont  pas. 

En  fait,  dans  ce  cas,  comme  dans  la  plupart  des  réac- 
tions explosives,  nous  avons  reconnu  qu'il  n'existe  pas  de 
pression  critique  rigoureusement  déterminée,  au-dessus 
de  laquelle  la  propagation  soit  assurée,  et  au-dessous  de 
laquelle  elle  soit  impossible.  Tout  ce  que  l'expérience 
permet  de  définir,  c'est  une  zone  plus  ou  moins  étendue 
de  pressions,  zone  dans  laquelle  la  probabilité  de  propa- 
gation varie  avec  une  exirême  rapidité. 

La  détermination  de  cette  zone  de  passage  est  la  seule 
donnée  expérimentale  qui  présente  quelque  valeur,  lors- 
qu'il s'agit  d'évaluer  le  degré  de  sécurité  que  peut  pré- 
senter une  installation  industrielle,  comportant  l'emploi 
de  semblables  mélanges.  On  conçoit  en  effet  que,  si  mul- 
tipliés que  soient  les  essais,  il  est  impossible  d'obtenir  par 
leur  nombre  seul  et  pour  une  condition  unique  d'expé- 
rience don  née,  une  garantie  absolue  de  sécurité  concernant 
une  exploitation  régulière,  où  les  réitérations  des  phéno- 
mènes s'opèrent  par  millions. 

Lorsque,  au  contraire,  les  essais  de  laboratoire  ont  cir- 
conscrit la  région  .dans  laquelle  s'effectue,  suivant  une  loi 
régulière,  le  passage  depuis  une  probabilité  de  propagation 
très  voisine  de  Tunité  jusqu'à  une  probabilité  très  petite,  il 
devient  possible  de  définir  d'une  façon  raisonnable  le 
coefficient  de  sécurité  d'une  opération,  d'après  l'écart  entre 
les  conditions  industrielles  adoptées  et  les  conditions  fran- 
chement dangereuses. 


(')  Même  recueil,  7"  série,  t.  XI,  p.  6. 
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C'est  à  ce  point  de  vue  que  nous  avons  étudié  divers 
mélanges  d'acétylène  et  de  gaz  inertes,  dont  l'emploi  a  été 
proposé  pour  l'éclairage.  Les  résultats  suivants  concer- 
nent, ainsi  que  nous  Tavons  dit  plus  haut,  les  mélanges 
en  proportions  variables  de  l'acétylène  avec  le  gaz  d'éclai- 
rage ordinaire  de  Paris  et  avec  le  gaz  hydrogène. 

Exécution  des  essais.  —  Le  mélange  était  préparé  sous 
îa  pression  ordinaire,  dans  un  gazomètre  à  cuve  annulaire, 
de  loo^*^  de  capacité.  Le  mélange  était  aspiré,  refoulé  et 
comprimé  par  une  pompe  Golaz,  dans  une  éprouvette  en 
acier,  munie  d'un  appareil  crusher  pour  la  mesure  des 
pressions,  et  d'un  dispositif  d'allumage  par  fil  métallique, 
porté  à  l'incandescence  au  moyen  d'un  courant  électrique. 
Cette  éprouvette  est  isolée  de  la  pompe  et  du  manomètre, 
au  moyen  d'un  robinet  à  pointeau. 

Il  est  bon  d'interposer  en  outre  un  flacon  laveur  à  eau, 
de  très  petites  dimensions,  entre  la  grande  cuve  et  la 
pompe  de  compression,  afin  de  prévenir  tout  risque  de 
propagation  a  rétro  de  la  flamme  et  de  l'explosion,  jusqu'au 
gazomètre  :  cette  propagation  étant  susceptible  de  donner 
lieu  à  des  accidents  graves  aux  dépens  des  opérateurs, 
ainsi  que  nous  en  avons  fait  nous-mêmes  l'expérience. 

Lorsque  la  réaction  a  eu  lieu,  l'éprouvette  est  retrouvée 
pleine  d'un  charbon  poreux,  dont  nous  avons  étudié  ail- 
leurs les  caractères  (*  ). 

Le  manomètre  crusher  indique,  d'autre  part,  une 
pression  supérieure  à  la  pression  initiale  de  chargement  : 
ce  qui  est  une  Conséquence  générale  de  toute  réaction 
exothermique,  opérée  à  volume  constant.  Le  coefficient 
d'accroissement  des  pressions  est  toutefois  variable  avet; 
la  composition  du  mélange  et  la  pression  initiale,  en 
raison  de  la  vitesse  varljable  des  réactions  et  de  l'influence 
du  refroidissement. 

Alors  même  que  la  réaction,  déterminée  sur  un  point, 

(»)  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  5*»  série,  t.  XXVII,  p.  189. 
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ne  se  propage  pas  dans  toute  la  niasse,  les  résultats  de 
l'essai  ne  sont  pas  purement  négatifs.  Le  fil  incandescent 
est  retrouvé  couvert  de  charbon,  et  l'importance  de  la 
végétation  charbonneuse  qui  le  recouvre  permet,  dans  une 
certaine  mesure,  d'apprécier  la  tendance  que  le  mélange 
présente  à  propager  la  réaction  et  d'abréger  les  essais  des- 
tinés à  localiser  la  zone  des  pressions  dangereuses. 

Voici  les  Tableaux  de  nos  expériences  :  ils  permettent 
d'acquérir  quelques  notions  générales,  fort  intéressantes 
pour  la  théorie  comme  pour  la  pratique. 

Dans  la  première  colonne,  on  indique  les  pressions  ini- 
tiales ] 

Dans  la*seconde  colonne,  les  pressions  réalisées  au  mo- 
ment de  l'explosion. 

La  troisième  colonne  donne  le  rapport  de  ces  pressions. 

La  quatrième  colonne  se  rapporte  au  volume  de  l'acé- 
tylène, rapport  qui  ne  correspond  pas  d'ailleurs  au  calcul 
théorique  des  pressions. 

La  cinquième  colonne  renferme  quelques  remarques 
relatives  aux  expériences. 

Enfin,  dans  les  sixième  et  septième  colonnes,  nous  avons 
cru  utile  d'indiquer  les  pressions  et  températures  d'explo- 
sion théoriques,  calculées  par  les  formules  suivantes  : 

Q  étant  la  chaleur  développée  à  volume  constant,  soit 
5i^*^,4oo  pour  la  décomposition  en  éléments  (hydro- 
gène gazeux  et  carbone  amorphe)  du  poids  qui  répond 
au  volume  moléculaire  de  l'acétylène,  C'H^^  26^**, 

T  la  température  correspondante,  comptée  depuis  le  zéro 
ordinaire, 

K  la  chaleur  spécifique,  à  volume  constant,  des  produits 
finaux,  résultant  du  système  mis  en  expérience,  c'est- 
à-dire  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  dans  les  cas  les 
plus  généraux, 

P  la  pression  finale, 

p  la  pression  initiale. 
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connues 


=^•^•^3)' 


i  valeur  de  Q=  5 i^*S4oo  (rapportée 

), 

P  188,3 

P  ^ 

VL  additionnel  serait  un  gaz  composé, 

gement  de  chaleur  q  et  susceptible 

nent  de  l'explosion,  il  faudrait  rem- 

QparQ-(7. 

icélylène,  C^H^,  mélangée  avec  i  mo- 

]1H*,  par  exemple,  alors  q  =^  22^*^,2 

ît 


xCal 


P  106,8 


r',^-00;  ~=I.  ^ 

donne  des  valeurs  applicables  à  des 
ue  pour  le  cas  où  la  dose  de  formène 
considérable.  En  effet,  pour  un  mé- 
3*  par  exemple,  il  devrait  y  avoir 
r. 

nbien  est  grande  l'influence  du  mé- 
striictiWes  avec  absorption  de  chaleur 
jornent  pas  à  jouer  le  rôle  de  mixtures 

Bs  chaleurs  spécifiques  des  produits 
de  l'hydrogène  et  du  carbone.  Or, 
s  allons  envisager,  la  chaleur  spéci- 
irolume  constant  de  l'hydrogène,  H^, 
f-aT;  celle  du  carbone,  C^, 

8,^  +  6T(i). 


et  de  Physique,  7"  série,  t.  XIII,  p.  8. 
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Rappelons  que  la  détonation  de  Taeétylène  pur, 
ta  pression  normale,  d'après  ces  formules,  déveloj 
une    température  de  a^So**  et  une  pression  de  ii 
sphères  environ. 

L'expérience  a  donné  lo  X  ti  atmosphères  pour  le 
langes  les  plus  condensés  [pris  sous  une  pression  inî 
(par  exemple  n=2  21)]^  c'est-à-dire  pour  ceux  01 
Ûuence  du  refroidissement  est  la  plus  petite. 

Afin  de  simplifier,  et  dans  une  première  approxii 
plus  applicable  aux  mélanges  actuels,  nous  adop 
pour  H2  :  K  =  5 , 4  ^  pour  C^  ;  K'  =  9 , o,  valeurs  cal 
pour  la  température  de  2000**,  lesquelles  suffiser 
comparaisons  générales  (  '  ). 


(  '  )  Pour  l'acétylène  pur,  elles  fourniraient  une  valeur  un  f 
forte,  soit  i4  atmosphères,  celle  des  chaleurs  spécifiques  étant 
trop  haut,  comme  les  formules  l'indiquent  d'ailleurs;  mais  la 
rature  est  abaissée  dans  les  cas  que  nous  examinons  ici,  par 
sence  des  gaz  étrangers. 
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APTITUDE    EXPLOSIVE    DE    l'aCÉTYLÈJVE.  Si^ 

Comparons,  maintenant,  les  données  expérimentales 
entre  elles  et  avec  les  chifTres  calculés  : 

1^  Pour  tous  les  mélanges  examinés  l'accroissement 
proportionnel  de  la  pression  est  d'autant  plus  faible  que 
la  pression  initiale  est  moindre  :  ce  qui  accuse  l'influence 
d'un  refroidissement  croissant  exercé  par  les  parois,  à  la 
fois  en  raison  de  la  masse  relative  moindre  des  gaz  inté- 
rieurs et  de  la  durée  plus  grande  du  phénomène  explosif. 

Même  dans  le  cas  du  mélange  le  plus  riche  en  acétylène 
et  le  plus  condensé  (4 1*^^5  3)  la  pression  observée  avec 
l'hydrogène  n'a  été  que  la  moitié  de  la  pression  calculée; 
et  le  chiffre  est  tombé  au  quart  avec  le  mélange  limite 
étudié,  c'est-à-dire  avec  celui  où  l'explosion,  sous  une 
pression  initiale  de  lo*'^,  ne  se  propageait  plus  qu'une  fois 
sur  trois. 

De  même,  avec  le  mélange  à  volumes  égaux  d'acétylène 
et  de  formène.  Ici  l'intervalle  entre  le  calcul  et  l'expé- 
rience est  cependant  moindre.  Ces  circonstances  semblent 
indiquer  que  la  décomposition  du  formène  a  dû  être 
faible  ou  nulle,  dans  ces  conditions. 

Observons  encore  que  les  mélanges  les  plus  riches  en 
acétylène  sont  à  peu  près  les  seuls  qui  aient  fait  explosion 
sous  les  faibles  pressions.  Mais  aussi  ce  sont  ces  mélanges 
c[ui  ont  fourni  les  plus  grandes  irrégularités  des  pressions 
finales,  répondant  à  un  même  système  initial;  circon- 
stance attribuable,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut,  à  la  con- 
densation moindre  des  mélanges  gazeux,  laquelle  tend  à 
la  fois  à  releritîr  la  réaction  et  à  exagérer  l'influence  du 
lefroidissement,  parce  que  la  masse  du  mélange  gazeux 
devient  plus  petite,  par  rapport  à  celle  de  l'éprouvette 
métallique  qui  le  renferme. 

2**  On  voit  par  là  que  la  température  moyenne  des  pro- 
duits des  systèmes,  formés  au  début  à  volumes  égaux,  doit 
être  fort  inférieure,  au  moment  de  l'explosion,  à  la  tem- 
pérature calculée  :  elle  serait  réduite  à  peu  près  à  moitié 


Digitized  by 


Google 


3l8  BERTHELOT    ET    VIEILLE. 

avec  l'hydrogène;  la  réduction  étant  un  peu  moindre  avec 
le  gaz  d'éclairage. 

Poussons  plus  loin  les  conséquences  des  nombres  ob- 
servés. Dans  la  troisième  série,  par  exemple,  le  rapport 
entre  la  pression  finale  observée  et  la  pression  initiale 
tombe,  avec  les  condensations  les  plus  faibles,  vers  2,7  : 
ce  qui  signifie  que  la  température  moyenne  des  systèmes^ 
au  moment  où  ces  pressions  ont  été  observées,  était  voi- 
sine ^e  35o**.  Or,  c'est  là  une  température  incapable  de 
déterminer  l'explosion  de  l'acétylène,  ou,  Ce  qui  est  la 
même  chose,  de  la  propager.  Il  est  clair  que,  pour  ces 
conditions,  l'explosion  n'a  dû  être  que  partielle  et  lente- 
ment propagée,  dans  une  certaine  zone  entourant  le  fil 
métallique  incandescent  qui  Va  provoquée. 

3®  La  propagation  de  l'explosion  cesse  d'avoir  lieu  vers 
une  limite  de  pression  initiale  d'autant  plus  élevée,  que 
le  mélange  est  moins  riche  en  acétylène.  Cette  limite  était 
située  vers  4*^^»  avec  le  mélange  à  volumes  égaux  d'hydro- 
gène; vers  7^8^  avec  le  mélange  renfermant  deux  tiers 
d'hydrogène;  vers  10*^^^  avec  le  mélange  qui  conlienl 
3  volumes  d'hydrogène  pour  i  volume  d'acétylène. 

Pour  les  mélanges  formés  avec  le  gaz  d'éclairage,  les 
pressions  limites  sont  encore  plus  hautes  :  soit  7^^  à  vo- 
lumes égaux;  supérieures  à  12*'^  pour  les  deux  tiers  de 
gaz  inerte;  enfin  voisines  de  4o^^  pour  le  mélange  qui 
contient  seulement  un  quart  d'acétylène. 

Ces  limites  pourraient  être  abaissées,  surtout  pour  les 
faibles  pressions,  si  l'on  opérait  avec  des  récipients  d'une 
capacité  considérable,  dans  lesquels  la  température  delà 
masse  centrale  du  gaz  n'aurait  pas  le  temps  d'être  re- 
froidie au  contact  des  parois. 

En  admettant  les  valeurs  observées,  les  nombres  de  la 
série  I  montrent  que  la  probabilité  d'explosion  [^]  se  ren- 
contre vers  la  pression  de  lo'^s,  avec  l'hydrogène,  et  vers 
celle  de  4^^^^  seulement,  avec  le  gaz  d'éclairage  ordinaire, 
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mesure,  les  propriétés  éclaîraiites.  C'est  entre  ces  deux 
ordres  de  phénomènes  que  l'industrie  doit  se  tenir,  en 
recherchant  les  conditions  à  la  fois  les  moins  périlleuses 
pour  la  pratique  et  les  plus  favorables  pour  l'éclairage. 


«««»%•*«»%%%%%%«%»«%%«%%%«  %»%«««* 


SIR  QUELQUES  RELATIONS  ENTRE  LES  ÉNERGIES  LUMINEUSES 

ET  LES  ÉNERGIES  GUINIQUES, 

ET  SUR  LES  DÉPLACEMENTS  ENTRE  L'OXYGÈNE 

ET  LES  ÉLÉMENTS  HALOGÈNES; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Les  réactions  de  l'oxygène 'sur  l'iode  et  sur  les  hydra- 
cides,  et  les  actions  réciproques  ont  été,  de  ma  part, 
l'objet  de  nombreuses  expériences,  résumées  dans  V Essai 
de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  498  et  postérieurement 
dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6®  série, 
t.  XIX,  p.  5i5;  1890.  J'en  ai  fait  également  une  étude 
au  point  de  vue  spécial  des  réactions  photochimiques, 
spécialement  en  ce  qui  touche  la  décomposition  de  l'acide 
iodique  (Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  7*  série,  t.  XV, 
p.  340).  Il  m'a  paru  utile  de  la  contrôler  par  des  essais 
inverses,  destinés  à  vérifier  si  la  lumière  détermine  la 
combinaison  de  l'iode  et  des  éléments  halogènes  avec 
l'oxygène.  Ce  sont  des  expériences  de  longue  durée  : 
entreprises  le  i4  juin  1898,  elles  ont  été  terminées  le 
i4  novembre. 

I.  —  Iode  et  oxygène. 

1.  Soient  les  composés  d'iode  et  d'oxygène  et  spéciale- 
ment l'acide  iodique  anhydre,  PO^,  ou  hydraté,  10^  H.  J'ai 
montré   que  cet .  acide  est  décomposé   lentement   en  ses 


Digitized  by 


Google 


RELATIONS    EHTRE    LES    ÉNERGIES    LUMINEUSES.         321 

éléments,  sous  T  influence  de  la  lumière  solaire,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  aussi  bien  que  sous  Tinfluence  de  la 
chaleur  seule  à  une  température  élevée  (Mémoire  ci-dessus, 
p.  340).  Mais  cette  action  n'est  pas  réversible,  Tiode  et 
l'oxygène  ordinaire  ne  se  combinant  directement  par 
simple  écliaufiement  à  aucune  température,  comme  je  l'ai 
vérifié. 

Il  m'a  paru  utile  de  rechercher  si  la  lumière  solaire 
pouvait  provoquer  une  réaction  inverse  avec  l'oxygène 
ordinaire;  comme  le  fait,  d'ailleurs,  l'électricité  qui 
change  cet  oxygène  en  ozone,  apte  à  oxyder  l'iode. 

A  cet  eflet,  j'ai  pris  un  tube  de  verre  mince,  bien  sec; 
j'y  ai  introduit  oS*",  0998  d'iode  pur,  renfermé  lui-même 
dans  un  très  petit  tube  scellé  à  la  lampe  ;  j'ai  étranglé  le 
gros  tube,  je  l'aï  rempli  d'oxygène  sec,  par  déplacement, 
et  je  l'ai  scellé  à  la  lampe.  Le  volume  de  l'oxygène  ainsi 
inclus  s'élevait  à  21*^^,  d'après  la  mesure  ultérieure  de  la 
capacité  du  tube.  J'ai  placé  ce  tube  dans  un  endroit 
exposé  au  soleil,  pendant  cinq  mois,  du  i4  juin  au  i4  no- 
vembre 1858;  puis  j'ai  ouvert  le  tube  sur  l'eau. 

Le  volume  du  gaz  (ramené  à  la  pression  et  à  la  tempe- 
ture  initiales)  n'avait  pas  éprouvé  de  changement  sen- 
sible. Le  poids  de  l'iode  demeuré  libre,  dosé  par  Thypo- 
sulfite,  a  été  trouvé  égal  à  qS*",  100,  c'est-à-dire  le  même 
qu'à  l'origine.  Il  ne  s'était  donc  pas  produit  de  combinai- 
son :  l'action  décomposante  de  la  lumière  sur  l'acide 
iodique  n'est  pas  réversible. 

Celle  observation  prouve  en  même  temps  que  l'influence 
de  la  lumière  solaire  sur  l'oxygène  ordinaire  ne  le  change 
pas  en  ozone,  du  moins  dans  les  conditions  d'intensité  de 
l'expérience  précédente  ;  car  l'ozone  oxyde  immédiaiement 
l'iode. 

2.  Une  expérience  semblable  et  parallèle  a  é(é  exécutée 
avec  l'iode  el  l'oxygène,  en  présence  d'une  petite  quantité 
d'eau.  On  a  employé  o^\  1024  d'iode.  A  la  fin,  on  a  re- 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjs.,  7»  série,  t.  XVII.  (Juillet  1899.)  21 
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trouvé  o^"^,  1016  d'iode  libre;  poids  qui  ne  diiîëre  du  poids 
initial  que  par  une  quantité  comprise  dans  les  limites 
d'erreur.  Si  elle  est  réelle,  celte  trace  d'iode  disparue 
serait  attribuable  à  la  formation  bien  connue  d'une  trace 
d'alcali,  par  la  réaction  lente  de  Teau  sur  le  verre. 

3.  Une  autre  expérience,  exécutée  sur  quelques  cen- 
taines de  centimètres  cubes  d'eau  iodée,  a  indiqué  égale- 
ment une  dose  d'oxygène  absorbée  inférieure  à  ~  de  mil- 
ligramme, c'est-à-dire  comprise  dans  les  limites  d'erreur. 

En  résumé,  dans  les  conditions  connues,  l'iode  libre  ne 
se  combine  pas  à  l'oxygène  ordinaire  libre  et  il  ne  dé- 
compose pas  l'eau,  ni  sous  l'influence  de  la  chaleur,  ni 
sous  l'influence  de  la  lumière.  La  dernière  réaction  entre 
l'iode  et  l'eau  serait  endolhermique,  même  avec  le  concours 
de  la  formation  d'un  triiodure  d'hydrogène 

Soit  pour  H2  0  décomposé +28  —  69  =  —  41*^''  environ 

ce  qui  explique  sa  non-réalisation.  La  combinaison  directe 
serait  exothermique  ;  mais  elle  exige,  pour  être  déterminée, 
un  travail  préliminaire,  lequel  ne  se  produit  pas  dans  les 
conditions  ordinai'res.  Au  contraire,  on  sait  que  l'acide 
iodhydrique  dissous  absorbe  lentement  l'oxygène  en  for- 
mant de  l'eau  et  de  l'iode  libre,  sous  l'influence  de  la 
lumière,  et  j'ai  vérifié  de  nouveau  que  cette  absorption 
est  totale  à  froid,  même  avec  l'acide  étendu  de  4  parties 
d'eau. 

IL  —  Brome  et  oxygène. 

Le  brome  et  l'oxygène  ordinaire  libre  ne  se  combinent 
point,  pas  plus  que  le  chlore  et  l'oxygène  ordinaire. 
Cependant  le  chlore  et  même  le  brome  décomposent  à 
froid  l'eau  avec  dégagement  d'oxygène  [Annales  de  Chimie 
et  de  Physique^  6®  série,  t.  XIX,  p.  524)*,  je  l'ai  vérifié 
de  nouveau.  La  réaction  du  brome  est  à  peu  près  nulle 
dans  l'obscurité,  mais  sensible  sous  l'influence  de  la  lu- 
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mîère  solaire;  quoique  (rès  faible,  après  tout,  si  on  com- 
pare les  masses  chimiques  relatives  de  l'eau  et  l'acide 
bromhydrique  qui  demeurent  en  présence. 

La  Thermochimie  montre  que  la  réaction  résulte  d'un 
équilibre,  déterminé  par  la  fortaation  du  perbromure  d'hy- 
drogène, dont  la  chaleur  de  formation  (-f-43^*^,  5)  sur- 
passe celle  de  l'eau  répondant  à  ~H2(-|-  34^*^5).  Mais  ce 
perbromure  étant  dissocié,  sa  formation  ne  saurait  dépasser 
la  limite  de  sa  stabilité,  à  la  température  ordinaire,  à  la- 
quelle on  opère. 

Réciproquement,  l'acide  bromhydrique  est  décomposé 
par  l'oxygène,  réaction  facile  à  haute  température.  Elle 
s'exerce  même  à  froid  sur  l'hydracide  à  l'état  de  dissolu- 
lion  concentrée,  sous  l'influence  de  la  lumière  {Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  6®  série,  t.  XIX,  p.  SaS). 

La  réaction  avec  l'acide  étendu  semble  nulle  de  prime 
abord.  Cependant  j'ai  observé  avec  un  acide  au  cinquième, 
exposé  à  la  lumière  solaire  pendant  cinq  mois,  dans  un  tube 
scellé  rempli  d'oxygène,  une  trace  d'altération,  répondant 
à  l'absorption  de  o^^^ooi5  d'oxygène  par  3o*^*^  de  liqueur 
acide.  On  voit  que  la  dose  de  brome  mis  en  liberté,  dans 
ces  conditions,  est  minime. 

Quant  à  l'acide  chlorhydrique,  je  ne  reviendrai  pas  ici 
sur  les  conditions  d'équilibre  entre  l'oxygène  et  le  chlore 
opposés  vis-à-vis  de  l'hydrogène,  ayant  défini  autrefois  ces 
conditions  (*).  Je  rappellerai  seulement  qu'à  la  tempéra- 
ture ordinal  re  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  pur  n'est 
pas  décomposé  par  l'oxygène  :  à  moins  que  l'on  n'y  ajoute 
quelques  traces  d'un  chlorure  peroxydable,  tel  que  ceux 
de  manganèse  ou  même  de  fer:  Comme  je  l'ai  constaté, 
cette  dernière  circonstance  détermine  un  déplacement  de 
chlore  libre,  produit  par  un  enchaînement  systématique  de 
réactions  (2). 

(*)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  5oo. 

(2)  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  6»  série,  t.  XIX,  p.  617 
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Telles  sont  les  circonstances  observées  dans 
combinaisons  et  déplacements  réciproques  ent 
ments  halogènes  et  l'oxygène. 

SUR  LA  SYNTHÈSE  DE  L'ALCOOL^ 

Par  m.   BERTHELOT. 


L'histoire  de  cette  synthèse  est  aujourd'hu 
dans  divers  Recueils  sous  une  forme  légenda 
laquelle  elle  aurait  été  faîte  par  Hennell  en 
légende,  insinuée  après  coup  et  antidatée,  < 
ainsi  que  je  demande  la  permission  de  le  n 
question  est  intéressante  pour  l'histoire  des  S( 

Elle  tendrait  à  substituer,  dans  Tattribulioi 
couverte  fondée  sur  des  expériences  positives,  i 
ture  émise  en  passant  et  qui  avait  été  écartée  d 
temps,  après  examen,  par  les  auteurs  les  plus  a 
Traités  de  Chimie  organique  publiés  de  i8c 
tels  que  Liebig,  Berzélius  et  Gerhardt,  comn 
sant  sur  aucune  démonstration  expérimentale. 

Rappelons  les  faits. 

Hennell,  dans  le  seul  Mémoire  où  il  aitpubi 
résultats  relatifs  à  la  combinaison  du  gaz  ol 
l'acide  sulfurique,  n'y  consacre  qu'une  à 
lignes  (*).  Il  examine  une  portion  d'acide  si 
laquelle  Faraday  avait  fait  absorber  du  gaz  ol 
s'en  occuper  davantage.  Hennell  en  forme  un 
tasse,  dont  il  se  borne  à  dire,  d'une  manière 


(')  Afin,  de  Chim.  et  de  Phys.,  2   série,  t.  XXXV,  p 
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une  ligne,  que  ce  sel  avait  les  propriétés  de  celui  qu^il 
avait  déjà  obtenu  avec  l'alcool,  c'est-à-dire  du  sulfovinate, 
sans  définir  davantage  ces  propriétés.  Rien  de  plus,  sans 
doute  parce  que  la  chose  avait  à  ses  yeux  peu  d'importance. 
En  effet,  Hennell  n'a  fait  d'ailleurs  aucune  analyse,  au- 
cune élude  sérieuse  du  sel  ainsi  obtenu  avec  le  gaz  oléfiant 
et  surtout,  ce  qui  est  essentiel,  il  n'a  en  aucune  façon 
cherché  à  régénérer  de  l'alcool  avec  le  gaz  oléfiant.  Bref, 
Hennell  n'a  jamais  fait  V  expérience  qu'on  lui  attribue 
gratuitement  et  n'a  jamais  prétendu  l'avoir  faite. 

Quant  au  sel  dont  il  a  parlé  si  brièvement,  ni  l'origine 
véritable,  ni  la  constitution  n'en  sont  connues;  et  elles  ont 
donné  lieu  de  la  part  des  chimistes  contemporains  à  des 
doutes,  insolubles  en  l'absence  de  tous  détails  précis.  En 
premier  lieu,  ils  se  sont  demandé  jusqu'à  quel  point  le  gaz 
oléfiant,  tel  qu'on  le  préparait  à  cette  époque  si  éloignée 
de  nous,  était  exempt  de  vapeur  d'éther,  auquel  cas  le 
sulfovinate,  si  c'en  était,  dériverait  de  l'éther  et  non  du  gaz 
oléfiant  :  ce  doute  a  été  soulevé  dans  les  écrits  de  Chevreul 
et  de  Liebîg  et  il  ôte  toute  valeur  concluante  aux  essais  de 
Hennell, 

En  outre,  la  constitution  même  du  sel  qu'il  avait  entrevu 
a  été  jugée  incertaine,  parce  que  Hennell  et  ses  contem- 
porains ignoraient  l'existence  de  plusieurs  combinaisons 
sulfuriques  du  gaz  oléfiant,  autres  que  l'acide  sulfovinique, 
telles  que  les  acides  éthionique  et  iséthionique,  découverts 
et  étudiés  plus  tard  par  Magnus  et  Regnault,  acides  ana- 
logues, mais  destitués  de  la  propriété  de  régénérer  l'alcool 
sous  l'influence  de  Teau. 

A  la  suite  de  ces  recherches  plus  précises  et  de  ses 
propres  travaux  sur  la  très  faible  solubilité  du  gaz  oléfiant 
dans  l'acide  sulfurique  (  ^  )  Liebig  supprima  dans  ses  livres 
toute  mention  des  essais  imparfaits  de  Hennell.  Berzélius 

(M  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  t.  IX,  p.  8. 
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depuis,  et  Gerhardl  en  1854,  en  ont  fait  autant  dans  leurs 
Traités  classiques. 

Tel  était  l'état  de  la  Science,  lorsque  j'ai  réussi  à  faire 
la  synthèse  de  l'alcool,  en  m'appuyant  sur  des  faits 
jusque-là  inconnus,  tels  que  les  conditions  exceptionnelles 
d'agitation  violente  et  prolongée,  qui  «ont  indispensables 
pour  déterminer  l'absorption,  c'esl-à-dire  la  combinaison 
du  gaz  oléfiant  avec  l'acide  sulfurique  pur  ;  cet  acide  ab- 
sorbe au  contraire  presque  immédiatement  la  vapeur 
d'éther.  Cette  première  combinaison  étant  réalisée  dans  des 
conditions  certaines,  j'ai  fait  l'expérience  décisive,  c'est-à- 
dire  que  j'ai  démontré  expérimentalement  la  régénération 
de  l'alcool  au  moyen  du  gaz  oléfiant  pur  et  j'ai  établi  que 
le  corps  obtenu  par  moi  avait  les  mêmes  propriétés  phy- 
siques et  chimiques  que  l'alcool  ordinaire,  qu'il  formait 
les  mêmes  éthers,  ainsi  que  le  même  aldéhyde,  etc. 

Je  l'ai  confirmée  d'une  façon  plus  nette  encore  par  la 
synthèse  directe  des  combinaisons  du  gaz  oléfiant  avec  les 
hydracides,  c'est-à-dire  des  éthers  chlorhydrique,  bromhy- 
drique,  iodhydrique,  avec  leurs  propriétés  connues,  et 
j'en  ai  tiré  une  méthode  générale  de  synthèse  d'alcools 
dérivés  de  tous  les  carbures  de  la  même  série. 

Enfin,  la  synthèse  directe  de  l'acétylène  par  les  éléments, 
carbone  et  hydrogène,  puis  la  synthèse  du  gaz  oléfiant  par 
l'acétylène  m'ont  permis  de  réaliser  expérimentalement 
la  synthèse  totale  de  l'alcool  par  les  éléments,  objet  fonda- 
mental de  cette  recherche. 

Toutes  ces  réactions  sont  devenues  aujourd'hui  simples 
et  évidentes  :  elles  ne  l'étaient,  ni  en  théorie,  ni  en  pra- 
tique, à  l'époque  où  elles  ont  été  réalisées  expérimen- 
talement. 
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LA  DISSOCIATION   DE   DIVERS  G( 
iCAlX  AU  CONTACT  DE  L  EAII; 

Par  m.  R.  JARRY. 


INTRODUCTION. 

[S  formées  par  le  gaz  ammoniac 

chlorures,  bromures  et  iodures 
la  part  d'Isambert  l'objet  d'un 
5  ce  travail,  Tau  leur  eut  surtou 
des  lois  que  Debray  venait  d' 
composition  du  carbonate  de  c 
Lt  donné  des  résultats  d'une  neti 

des  chlorures  d'argent   ammo 
ae. 
ait  choix  de  conditions  expérir 

possible,  et  il  en  donne  lui-ii 
s  sur  lesquels  j'ai  opéré,  dit-il,  < 
le  plus  grand  soin  -,  je  me  suis  t 
nir  exempts  d'eau,  afin  de  ne  p 

phénomène  par  uiie  circopsta 
ier  singulièrement.  » 
étudier,  placé  dans  une  ence 
;  en  présence  des  seuls  produi 
z  ammoniac  et  chlorure  d'argeni 
oirgenl  ammoniacal, 
le  de  ce  genre,  la  présence  d'u 
t  sans  action  sur  Tétat  d'équili 
température  donnée  :  il  convier 
est  gazeux,  de  tenir  compte  de 

:ole  Normale  supérieure,  t.  V,  p.  129. 
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il  exerce,  et  de  la  retrancher  de  la  pression  totale 
î  dans  chaque  cas. 

il  en  doitêlre  tout  autrement  si  Ton  fait  intervenir 
istance  capable  d'agir  physiquement  sur  les  corps 
icipent  au  phénomène  de  la  dissociation,  de  les 
e  par  exemple,  leur  constitution  chimique  restant 
î.  Le  problème  a  été  abordé  dans  le  présent  travail 
a  étudié  la  décomposition  des  chlorures  d'argent 
acaux  en  présence  de  l'eau  comme  dissolvant*,  le 
î  l'eau  était  indiqué  :  ce  liquide,  en  effet,  dissout  à 
e  chlorure  d'argent  ammoniacal  et  l'un  au  moins 
luits  de  sa  décomposition,  le  gaz  ammoniac, 
ourant  de  cette  étude,  j'ai  été  conduit  à  pré- 
l'état  cristallisé  les  deux  combinaisons  ammo- 
du  chlorure  d'argent  qu'Isambert  n'avait  obte- 
'à  l'état  amorphe,  et  dont  l'existence,  en  tant  que 
is  définis,  n'était  démontrée  que  par  la  fixité  de  la 
de  dissociation.  lien  résulte  que  la  décomposition 
orures  d'argent  ammoniacaux,  portant  sur  des 
»s  cristallisés,  c'est-à-dire  a  pno/'i  définis,  se  pré- 
ellement  comme  une  vérification  nouvelle  des  lois 
ssociation,  et  non  plus  comme  une  simple  applica- 
ces  mêmes  lois. 

donner  plus  de  généralité  aux  résultats  obtenus, 
du  cette  étude  aux  bromures  et  aux  iodures  d'ar- 
moni  acaux;  un  seul  de  ces  composés  était  connu, 
signalé  en  iSSg  par  Rammelsberg  (^).  Enfin, 
art  des  expériences  ont  été  reprises  en  rem- 
le  gaz  ammoniac  par  la  monométhylamine;  j'ai 
i  conduit  à  préparer,  à  l'état  cristallisé,  un  certain 
de  composés  nouveaux  formés  par  les  sels  haloïdes 
■  avec  la  monométhylamine. 

nalen  der  Physik  und  ChemiCy  t.  XLVIII,  p.  170. 
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CHAPITRE  I«r. 
CHLORURES  D'ARGENT  AMMONIACAUX. 

On  sait  depuis  longtemps  que  le  chlorure  d'argent  absorbe 
le  gaz  ammoniac,  et  qu'il  l'abandonne  ensuite  aisément, 
soîl  à  l'air  libre  dès  la  température  ordinaire,  soit  en  tube 
scellé  sous  l'action  de  la  chaleur.  Faraday  (^)  avait  étudié 
ces  réactions  et  les  avait  utilisées  pour  la  liquéfaction  du 
gaz  ammoniac.  Rose  (2)  indiqua  que  les  poids  d^ammoniac 
et  de  chlorure  d'argent  unis  de  la  sorte  peuvent  n'être  pas 
quelconques,  et  conclut  en  particulier  à  l'existence  d'une 
combinaison  dont  la  composition  serait  représentée  parla 
formule  AgCl,  i,5AzH'.  Isambert  (3)  définit  et  précisa 
les  conditions  de  formation  ou  de  décomposition  de  ce  pro- 
duit et  en  prépara  un  second  auquel  il  donna  la  formule 
AgCl,3AzH3. 

Ces  deux  combinaisons,  dissociables  l'une  et  l'autre, 
peuvent  se  préparer  par  la  seule  action  d'un  courant  de 
gaz  ammoniac  sur  du  chlorure  d'argent  sec  5  quand  on 
opère  à  la  température  de  26^,  c'est  le  premier  chlorure 
que  l'on  obtient;  à  o**  au  contraire  c'est  la  combinaison  à 
trois  molécules  de  gaz  ammoniac  qui  se  forme. 

La  mesure  des  tensions  de  dissociation  que  présentent 
ces  deux  composés  aux  diverses  températures  a  permis  à 
Isambert  d'expliquer  ces  particularités;  à  la  température 
de  25**,  la  pression  atmosphérique  sous  laquelle  on  opère 
généralement  est  «intermédiaire  entre  les  tensions  de 
dissociation  des  deux  chlorures  ammoniacaux  :  le  composé 
à  faible  tension  peut  donc  seul  se  former;  à  0°  il  en  est 
autrement  :  le  produit  le  plus  riche  en  ammoniac  a,  a  cette 
température,  une  tension  assez  faible  pour  pouvoir  prendre 


(*)  Quarterly  journal  0/  Science,  t.  IV,  p.  268. 

(^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LXII,  p.  819. 

(^)  Annales  de  V École  Normale  supérieure,  t.  V,  p.  129. 
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naissance.  Les  courbes  représentées yîg".  i  mette 
en  évidence,  elles  permettent  de  rendre  compte 
mode  de  décomposition  aussi  bien  que  du  mode 
tion  des  deux  combinaisons  ammoniacales  di 
d'argent  :  le  produit  AgCl^SAzH^,  par  exemple 
dans  un  espace  vide  à  une  température  t^  per< 
moniac  jusqu'à  ce  que    la  pression  dans  l'ap 

Fig.  I. 


25       t  50 

Températures 

Tensions  de  dissociation  des  deux  chlorures  d'argent  an 

égale  à  sa  tension  de  dissociation  p^  à  la  tem 
si  l'on  expulse  ce  gaz  ammoniac,  à  chaque  e: 
pression  p^  se  rétablit  jusqu'à  ce  que  lechlorui 
la  moitié  du  gaz  ammoniac  qu'il  avait  fixé;  à  ] 
moment,  c'est  le  composé  AgCi,  i  ,5AzH^  qui 
accusant  une  tension  de  dissociation  p2  plus  pe 
On  voit  donc  que  le  chlorure  d'argent  a 
AgCl,3AzH^    se  décompose  d'abord  en   gaz 
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et  chlorure  AgCl,  i,5AzH^  ;  ce  dernier  peut  se  détruir 
à  son  tour  pour  donner  finalement  di^  chlorure  d^argent  e 
de  rammoniac. 

Tels  sont  les  résultats  principaux  obtenus  par  Isambert 
ils  caractérisent,  aux  diverses  températures,  l'équilibre  di 
système  des  trois  corps  suivants  :  un  chlorure  d'argen 
ammoniacal^  un  second  chlorure  ammoniacal  ou  du  chlo 
rure  d'arçent  simple,  enfin  du  gaz  ammoniac.  On  verr 
que  cet  état  d'équilibre  est  en  relation  étroite  avec  celu 
qui  va  être  étudié  pour  le  système  comprenant  les  troi 
corps  précédents  et  de  l'eau. 

§  I.  —  Préparation  et  mesure  des  tensions  de  dissociation 

DES  DEUX  chlorures  D'ARGENT  AMMONIACAUX  SECS. 

Les  phénomènes  de  dissociation  sont  généralement  pe 
rapides  et  l'équilibre  est  lent  à  s*établir.  Si  donc  on  veu 
comparer  la  décomposiiion  des  chlorures  d'argent  ammo 
nîacaux  secs  à  celle  des  mêmes  corps  mis  en  présence  d 
l'eau,  il  convient  d'opérer  à  une  température  qu'il  soi 
facile  de  maintenir  indéfiniment.  Pour  cette  raison,  l€ 
expériences  qui  vont  être  décrites  ont  été  effectuées  à  o**.  ' 

Avant  toute  comparaison,  il  était  nécessaire  de  reprendr 
et  de  compléter  sur  certains  points  les  expériences  ant< 
rîeures.  Dans  le  Mémoire  d'Isambert  par  exemple,  o 
trouve  que  pour  le  chlorure  d'argent  le  plus  riche  en  am 
moniac,  AgCl,3  AzH^,  deux  séries  d'expériences  ont  et 
faites  :  dans  la  première,  la  tension  de  dissociation  observé 
à  G**  était  de  293"*"",  dans  la  seconde  elle  était  de  278°*"'^  ce 
nombres  diffèrent  de  20""°*;  cet  écart  est  important,  étan 
donné  que  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  à  o®  est  de  4"""  € 
qu'il  en  faudra  tenir  compte  dans  l'équilibre  final. 

Quant  au  second  chlorure,  AgCI,  i,5AzH3,  Isambei 
n'a  pas  mesuré  ses  tensions  de  dissociation  aux  basse 
températures;  la  série  d'expériences  qu'il  indique  com 
mence  à   20^.  On   voit  par  suite  les  raisons  qui  m'obli 
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geaient  à  reprendre  Télnde  de  la  dissociation  des  chlorures 
d'argent  ammoniacaux  secs. 

La  combinaison  dont  la  composition  est  représentée  par 
la  formule  AgCI,3AzH^  a  été  préparée  par  l'action  du 
gaz  ammoniac  liquéfié  sur  le  chlorure  d'argent  sec.  Ce 
procédé  est  applicable  à  la  préparation  d'un  grand  nombre 
de  composés  analogues  ;  il  est  de  beaucoup  préférable  à 
celui  consistant  à  traiter  le  sel  par  un  courant  de  gaz  am- 
moniac. L'absorption  est,  dans  ce  dernier  cas,  toujours 
lente;  elle  est  rarement  complète.  C'est  ainsi  que,  dans 
le  cas  particulier  qui  nous  occupe,  Isambert  indique 
qu'il  est  obligé,  pour  obtenir  la  combinaison  totale,  de 
faire  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  pendant  douze 
heures  consécutives,  et  de  recommencer  le  lendemain. 
Avec  le  gaz  ammoniac  liquéfié,  au  contraire,  la  réaction 
est  rapidement  terminée. 

Du  chlorure  d'argent  parfaitement  sec  étant  placé 
au  fond  d'un  tube  de  verre,  on  met  ce  dernier  dans  un  mé- 
lange de  neige  carbonique  et  d'éther  (température  —  79**)^ 
et,  par  un  tube  effilé,  on  y  fait  arriver  un  courant  de  gaz 
ammoniac  préalablement  desséché  par  un  passage  sur  de 
longues  colonnes  de  potasse  fondue  et  de  baryte  caus- 
tique^ à  cette  température  de  -r-  79®,  la  tension  du  gaz 
ammoniac  liquéfié  n'est  que  de  quelques  centimètres,  et  la 
liquéfaction  s'opère  immédiatement  à  la  pression  ordi- 
naire. Quand  une  quantité  de  liquide  suffisante  est 
obtenue,  on  scelle  le  tube  à  la  lampe,  on  le  laisse  re- 
prendre la  température  ambiante,  et  l'on  agite,  dans 
le  liquide  qui  le  baigne,  le  chlorure  d'argent  qui  a  sen- 
siblement augmenté  de  volume;  on  s'assure  ainsi  que 
tout  ce  chlorure  est  efiectivement  mouillé.  On  replonge 
ensuite  le  tube  dans  le  mélange  réfrigérant,  on  l'ouvre,  et, 
élevant  la  température  jusque  vers  —  So**,  on  laisse  le  gaz 
ammoniac  non  combiné  se  dégager  sur  la  cuve  à  mercure. 
Quand  tout  départ  de  gaz  a  cessé,  il  reste  une  poudre  par- 
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faitement  sèche,  débarrassée  de  tout  ammoniac  en  excès; 
elle  est  blanche  et  inaltérable  à  la  lumière.  Il  est  aisé  de 
s'assurer  que  Ton  a  préparé  ainsi  le  composé  AgCl,  3  AzH* 
qu'avait  obtenu  Isambert  par  Tac  lion  prolongée  d  un  cou- 
rant de  gaz  ammoniac  sur  du  chlorure  d'argent  maintenu 
à  o^  :  il  suffit  de  fermer  à  la  lampe,  après  élimination  du 
gaz  ammoniac  en  excès,  le  tube  que  Ton  a  maintenu  refroidi 
vers  —  3o°  ;  on  le  laisse  ensuite  se  réchauffer,  on  le  tare,  et, 
après  Tavoîr  ouvert,  on  le  porte  à  +  loo**;  à  cette  tempéra- 
ture la  décomposition  du  produit  est  complète  sous  la  pres- 
sion atmosphérique.  La  diminution  de  poids  éprouvée  par 
le  tube  donne,  toutes  corrections  faites,  le  poids  du  gaz 
combiné;  le  chlorure  d'argent  est  ensuite  pesé  sans  diffi- 
culté. Voici  les  résultats  obtenus  dans  deux  expériences  : 

Poids  du  gaz  ammoniac. 


Poids  Calculé   ^ 

du  pour 

chlorure  d'argent.  Observé.  AgCl,3AzH^. 

6S'",236  2«?%23l  2«S2l6 

48'-,289  iK^ôSa  I8S524 

La  décomposition  peut  d'ailleurs  être  effectuée  en  deux 
temps,  de  manière  à  mettre  en  évidence  le  composé  cor- 
respondant à  la  formule  AgCl,  i ,  5  Az  H^ .  Il  suffit  de  répéter 
l'expérience  précédente,  en  chauffant  le  tube  une  pre- 
mière fois  à  -f-  20°  seulement,  et  une  seconde  fois  à  -+- 1  oo°  ; 
la  perle  de  poids  observée  après  chacune  de  ces  opérations 
est  la  même  et  correspond  à  une  molécule  et  demie  de 
gaz  ammoniac  pour  une  molécule  de  chlorure  d'argent. 


La  mesure  des  tensions  de  dissociation  a  été  faite  au 
moyen  de  l'appareil  représentée?^,  a.  Un  récipient  Aa, 
en  verre,  contenant  le  corps  à  étudier,  est  fixé,  par  du 
mastic  Golaz,  à  l'une  des  extrémités  d'un  tube  flexible  en 
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plomb  (*);  ce  tube  se  relie  d'autre  part  à  un  appareil  in- 
stallé à  demeure  sur  un  bâti  solide  et  disposé  de  la  manière 
suivante  :  un  tube  bcde,  en  verre,  permet  de  faire  commu- 
niquer le  récipient  A  avec  une  pompe  ou  une  trompe  à  mer- 

Fig.  a. 

I 


cure,  par  riiilermédîaired'un  robinet  R.  La  partie  recour- 
bée cde  communique,  par  un  tube  vertical  df  et  un  tube 
de  caoutchouc,  avec  un  réservoir  à  mercure  B  qui  peut 
être  élevé  ou  abaissé  à  volonté;  cette  disposiiion  permet 
d'amener  le  mercure  dans  le  tube  cde^  et  d'isoler,  par  une 
fermeture  au  mercure,  le  récipient  A  de  l'appareil  à  faire 
le  vide  et  du  robinet  R:  c'est  là  une  précaution  indispen- 
sable avec  le  gaz  ammoniac  qui  se  dissout  dans  la  graisse 
des  robinets.  Si  d'ailleurs  on  a  soin  de  maintenir  le  vide 
barométrique  dans  la  branche  m,  la  différence  des  niveaux 
en  m  et  m!  mesure  directement  la  pression  en  A.  Le  tube 

(  '  )  L'emploi  de  tubes  de  caoutchouc  doit  être  évité  dans  un  appa- 
reil contenant  du  gaz  ammoniac;  celui-ci  se  dissout  abondamment  dans 
le  caoutchouc,  et  s'en  dégage  si  Ton  vient  à  diminuer  la  pression. 
C'est  là  un  grave  inconvénient  quand  il  s'agit  d'étudier  un  phénomène 
de  dissociation. 
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mm!  n'ayant  qu'une  hauteur  de  3o*^™  environ,  les  pressions 
supérieures  à  3o^™  de  mercure  sont  mesurées  au  moyen 
d'un  manomètre  à  air  libre  M,  de  a"  de  hauteur  ;  le  robi- 
net R  est  alors  fermé  pour  éviter  que  le  mercure  ne  soit 
refoulé  hors  de  l'appareih 

Voici  la  marche  d'une  expérience  : 

Soit,  par  exemple,  à  mesurer  la  tension  de  dissociation 
du  composé  AgCl,  3AzH^.  On  le  prépare  comme  il  a  été 
dit  précédemment,  dans  un  tube  de  verre  ayant  la  forme 
indiquée  en  A.  Ce  tube  étant  maintenu  dans  la  neige  car- 
bonique, on  mastique  rapidement  à  son  extrémité  supé- 
rieure le  tube  de  plomb  qui  le  reliera  aux  appareils  de 
mesure.  Le  chlorure  ammoniacal  n'ayant  à  —  79**  qu'une 
tension  de  dissociation  extrêmement  faible,  on  peut,  au 
moyen  de  la  trompe  à  mercure,  faire  complètement  le 
vide  dans  l'appareil  qui  se  trouve  ainsi  purgé  d'air.  On 
laisse  ensuite  la  température  s'élever  et  Ton  procède  aux 
mesures. 

Le  tube  A  étant  maintenu  dans  la  glace  fondante,  il 
s'établit  à  o®  une  tension  absolument  constante  de  262™", 
tension  qui  est  indiquée  par  le  manomètre  m  ;  cette  pres- 
sion limite  la  décomposition  du  produit  AgCl,3AzH',  et 
elle  reprend  sa  valeur  primitive  après  chaque  appel  de  gaz 
fait  au  moyen  de  la  trompe  à  mercure;  elle  limite  égale- 
ment la  formation  de  ce  même  composé  :  on  s'en  assure 
aisément  en  laissant  le  tube  A  se  réchauffer  de  quelques 
degrés;  une  mise  en  liberté  d'ammoniac  se  produit  alors, 
et  la  pression  augmente  dans  l'appareil  ;  on  plonge  à  nou- 
veau le  tube  dans  la  glace  fondante,  le  gaz  ammoniac  est 
réabsorbé  et  la  pression  revient  à  la  valeur  indiquée  plus 
haut.  Toutefois  l'équilibre  à  la  réabsorplion  est  toujours 
plus  long  à  s'établir  qu'à  la  décomposition;  l'intervalle  de 
temps,  une  heure  au  moins,  au  bout  duquel  il  est  obtenu 
est  d'ailleurs  variable,  et  d'autant  moins  long  qu'il  y  a 
une  plus  grande  quantité  de  produit  décomposé  au  préa- 
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lable  et  offrant  par  suite  une  plus  grande  surface  d'absorp- 
tion. 

Le  même  tube  A  peut  servir  pour  la  mesure  de  la  tension 
de  dissociation  du  second  composé  AgCl,  i,5AzH^  :  on 
fait  avec  la  trompe  à  mercure  un  appel  de  gaz  suffisant 
pour  transformer  tout  le  chlorure  AgCl,3AzH'  en  ce 
produit;  une  nouvelle  tension  est  alors  observée  à  o°, 
elle  est  de  lâ'^"^.  Cette  tension  de  dissociation  limite  aussi 
bien  la  décomposition  que  la  formation  à  o^  du  composé 
AgCl9i,5  AzH^;  mais  elle  est  plus  lente  à  s'établir,  sur- 
tout à  la  réabsorptiou,  que  pour  le  premier  cblorure 
AgCl,3AzH3. 

L'appareil  permet  également  de  faire  des  mesures  à  des 
températures  autres  que  o^  5  les  résultats  obtenus,  pour  les 
fortes  pressions,  se  sont  trouvés  toujours  d'accord  avec 
ceux  indiqués  par  Isambert;  les  causes  d'erreur  signalées 
au  début  ne  peuvent  en  effet  importer  que  dans  le  cas  des 
faibles  pressions.  Je  me  borne  donc  à  indiquer  ici  les  ten- 
sions de  dissociation  observées  aux  températures  relative- 
ment basses. 

Tensions  de  dissociation  du  composé  AgGl,3AzH*. 

»  Pressions  en 

Température.  millimètres  de  mercure. 

o  mm 

—  16 61 

o a62 

8 444 

12,6 584 

i5 667 

18 788 

24 1090 
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Tensions  de  dissociation  du  composé  AgCl,i,5AzH3. 

Pressions  en 

Température.  millimètres  de  mercure. 

o  mm 

o 12 

9,4 20 

11,8 22 

i3 26 

i5,4 37 

20 5o 

28 84 

36,8 i5o 

41,5 202 

Les  courbes  de  la  Jig.  i  constituent  la  représentatior 
graphique  de  ces  résultats. 

§  II    —  Dissociation  des  chlorures  d'argent  ammoniacaux 

EN  présence  de  l'eau. 

L'étude  de  l'état  d'équilibre  d'un  chlorure  d'argen 
ammoniacal  et  des  produits  de  sa  décomposition,  en  pré- 
sence d'un  dissolvant  tel  que  l'eau,  comporte  évidemmen 
la  mesure  de  la  pression  exercée  par  le  gaz  ammoniac  au 
dessus  du  liquide^  et  la  recherche  de  la  loi  suivant  laquelle 
varie  cette  pression  quand  on  enlève  progressivement  d* 
l'ammoniac  au  mélange.  J'ai  utilisé  dans  ce  but  l'apparei 
qui  vient  d'être  décrit. 

Mettant  dans  le  tube  A  de  l'eau  et  du  chlorure  d'ar 
gent,  on  y  fait  barboter  un  courant  de  gaz  ammoniai 
jusqu'à  saturation  complète  à  0*^5  le  tube  est  ensuite  relié  1 
Tappareil  de  mesure,  puis  entouré  de  neige  carbonique,  c 
qui  permet  d'extraire  complètement  l'air  sans  entraîne 
d'ammoniac.  Cette  opération  terminée,  la  neige  carbonique 
est  remplacée  par  de  la  glace  fondante.  On  fait  alors  1 
vide  progressivement,  en  ayant  soin  de  mesurer,  à  chaqu 
appel  de  gaz,  la  pression  qui  s'établit  au-dessus  du  liquide 
tout  se  passe  d'abord  comme  si  l'on  avait  affaire  à  un 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjs,,  7*  série,  t.  XVII.  (  Juillet  1899.)  22 
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simple  dissolution  aqueuse  ordinaire;  la  pression,  voisine 
au  début  de  la  pression  atmosphérique,  commence  par 
diminuer  progressivement.  Mais  le  manomètre  s'arrête 
quand  il  marque  268""  :  à  ce  moment,  on  peut  extraire 
une  notable  quantité  de  gaz  ammoniac  sans  que  la  pression 
diminue  aucunement  au-dessus  du  liquide.  C'est  ainsi  que 
dans  une  expérience  faîte  avec  i^'^S'j^  de  chlorure  d'ar- 
gent et  4*^*^  à  5"  d'eau,  on  a  recueilli  800*^*^  environ  de 
gaz  ammoniac  pendant  que  le  manomètre  est  resté  fixe  à 
268"™.  Après  l'extraction  de  ce  volume  de  gaz  le  mano- 
mètre a  repris  sa  marche  descendante  pour  s'arrêter  à 
nouveau  à  irj^^  et  s'y  maintenir  pendant  le  dégagement 
d'un  volume  d'ammoniac  égal  au  précédent. 

Si  l'on  calcule  le  poids  des  800*^*^  de  gaz  ammoniac 
extraits  ainsi  durant  les  deux  phases  de  l'opération,  et 
si  on  le  compare  ensuite  au  poids  du  chlorure  d'argent 
en  expérience,  on  trouve  que  ces  poids  correspon- 
dent sensiblement  à  une  molécule  et  demie  d'ammoniac 
pour  une  molécule  de  chlorure  d'argent.  On  sait  d'autre 
part  que  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  à  o**  est  de  4™"?  5  ; 
en  retranchant  ce  nombre  de  ceux  que  Ton  a  mesuré  ci- 
dessus,  268™°*  et  17"*™,  on  obtient  à  très  peu  près  les  ten- 
sions de  dissociation  des  deux  chlorures  d'argent  ammo- 
niacaux secs  à  G**.  Ces  remarques  permettent  d'expliquer 
de  la  façon  suivante  les  phénomènes  observés  : 

Imaginons  que  le  chlorure  d'argent,  se  trouvant  au  con- 
tact d'une  solution  ammoniacale  aqueuse  saturée  sous  une 
pression  supérieure  à  la  tension  de  dissociation  du  pro~ 
duit  AgCl,  3  ÂzH^,  prenne  de  l'ammoniac  à  l'eau,  comme 
il  le  prendrait  à  un  espace  occupé  par  ce  gaz  seul,  et  se 
transforme  en  chlorure  ammoniacal  AgCl,  3 AzH^;  nous  ad- 
mettons ainsi  que  c'est  ce  dernier  composé,  et  non  du  chlo- 
rure d'argent  simple,  qui,  au  début  de  notre  expérience, 
était  dissous  dans  l'eau  ammoniacale,  ou  bien,  pour  la  partie 
non  dissoute,  était  en  contact  avec  elle.  On  fait  mainte- 
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nani  des  appels  successifs  de  gaz  :  la  solution  perd  de  ^ 
l'ammoniac  et  la  pression  diminue.  Mais  lorsque  le  mano-  -^ 
mètre  arrive  à  indiquer  268"*"*,  c'est-à-dire  accuse  pour  le  | 
gaz  ammoniac  seul  une  pression  très  voisine  de  9.62™"*,  la  | 
décomposition  du  produit  ammoniacaLAgCl,  3  AzH'  inter-  ^ 
vient  :  si  ce  produit  ne  peut  exister  en  présence  d'eau  sa-  ;i 
tarée  sous  une  pression  moindre  que  262"*"*,  il  se  dissocie  J 
pour  donner  à  l'eau  Tétat  de  saturation  voulu,  et,  tant  Jî 
que  sa  décomposition  n'est  pas  complète,  la  pression  f| 
du  gaz  ammoniac  au-dessus  du  liquide  ne  saurait  être  :1 
moindre  que  262™™.  Mais  quand  une  molécule  et  demie  I 
d'ammoniac  est  partie,  c'est-à-dire  quand  le  composé  .^ 
primitif  a  été  entièrement  transformé  en  chlorure  am-  \ 
moniacal  AgCl,  i,5AzH^,  on  peut  enlever  de  l'ammo-  j 
uiac  à  Peau  sans  que  ce  dernier  produit  se  décom- 
pose, car  celte  eau  est  saturée  sous  une  pression  bien  ■ 
supérieure  à  sa  tension  de  dissociation;  aussi  la  pression  i 
indiquée  par  le  manomètre  reprend-elle  sa  marche  descen-  S 
danle  jusqu'à  ce  qu'elle  atteigne  la  valeur  de  17™"*.  A  ce  9 
moment  le  gaz  ammoniac  seul  a  une  pression  de  12""*,  et  >^ 
c'est  là  précisément  la  tension  de  dissociation  à  o**  du  S 
chlorure  AgCl,  ijSAzH'j  celui-ci  se  dissocie  à  son  tour,  •; 
laissant  constamment  l'eau  saturée  sous  cette  pression,  et, 
tant  que  sa  décomposition  n'est  pas  complète,  le  mano-  •/[ 
mètre  reste  fixe.  Puis,  lorsque  le  chlorure  d'argent  est  •■ 
débarrassé  de  tout  ammoniac,  tout  se  passe  comme  pour 
une  solution  ammoniacale  aqueuse  ordinaire,  et  la  près-  ; 
sion  diminue  régulièrement. 

Tout  s'explique  ainsi  dans  l'expérience  précédente,  les 
deux  arrêts  du  manomètre  aussi  bien  que  le  volume  du 
gaz  extrait  pendant  chacun  de  ces  arrêts.  Il  suffit  d'ad- 
mettre que  les  deux  chlorures  d^ argent  ammoniacaux  ^ 
se  forment   et  se  dissocient  dans  l'eau  ammoniacale  J 
comme  dans  un  espace  occupé  par  du  gaz  ammoniac  sec,  ^ 
et  que  leur  formation  ou  leur  décomposition  s'arrête  1 


Digitizedby  Google    ;| 


34o  R.    JARRY. 

quand  Veau  est  saturée  sous  une  pressio 
sion  de  dissociation  dans  le  vide. 

La  même  hypothèse  se  trouve  confiri 
la  solubilité  du  chlorure  d'argent  dans  d 
niacalesde  concentrations  dijSférentes. 


§  III.  —  Solubilité  du  chlorure 

DANS  L*EAU  AMMONIACALE 

Le  point  de  départ  de  cette  élude  a  et 
vante  :  dans  la  préparation  du  compose 
l'action  du  gaz  ammoniac  liquéfié  sur  le 
sec,  on  observe  que  la  poudre  blanche  o 
soluble  dans  le  liquide  qui  la  baigne 
chlorure  d'argent  se  dissout  également  € 
tité  dans  Teau  pure  ou  les  solutions  aq 
en  ammoniac,  tandis  qu'il  est  très  solul 
moniacale  de  concentration  moyenne, 
chlorure  d'argent,  très  faible  dans  l'eau 
ammoniac  liquéfié  sec,  doit  donc  passer 
au  moins  pour  un  liquide  de  composil 
L'expérience  a  été  d'accord  avec  ces  { 
sullals  obtenus  s'interprètent  d'ailleu 
l'hypothèse  énoncée  ci-dessus  de  la  forn 
sociation  des  deux  chlorures  d'argent  a 
l'eau  ammoniacale,  et  c'est  ce  point  s 
tenu. 

Des  solutions  ammoniacales  de  cor 
renies  étant  saturées  de  chlorure  d'arg 
à  0°,  on  y  puise  un  volume  connu  de 
verse  ensuite  dans  une  solution  titrée  su 
gement  de  titre  de  la  liqueur  acide  o 
d'ammoniac  neutralisé;  quant  au  chlor 
cipité  ipso  facto  de  sa  solution,  il  es 
filtre,  lavé,  séché  et  pesé*,  telle  est  la  mar 
Une  difficulté  toutefois  se  présente  :  c'e 
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int,  d*un  volume  de  liquide  mesuré 
sans  perte  de  gaz  ammoniac,  dans 
irique.  On  pourrait,  à  la  rigueur, 
idues,  se  servir  des  pipettes  graduées 
iploi  de  ces  instruments  est  tout  à 
le  cas  des  solutions  concentrées  : 


Fi  g 

.  3. 

.A 

C 

^ 

K 

( 

.1 . 

fcT^ 

H    ^ 

^ 

.._ —   — 

—    — 

3  devient  alors  fort  difficile,  et  l'af- 
lément  être  obtenu  ;  enfin  et  surtout 
)niac  au  contact  de  Tair,  pendant 
e  dans  ce  cas  fort  notable.  Pour 
its,  j'ai  réalisé  le  modèle  de  pipette 
3. 

ttre  fermée  au  moyen  de  deux  bou- 
►  sur  la  même  baguette  de  verre  A,  et 
i  de  l'autre.  Les  deux  bouclions  étant 
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appliqués  sur  leurs  sièges,  on  dispose  la  pipette,  au 
moyen  d'un  bouchon  percé  d'un  irou,  dans  le  flacon  qui 
renferme  la  solution  à  étudier.  Ce  flacon  étant  placé  dans 
la  glace  foi;].dante;  on  attend  que  l'équilibre  de  température 
soit  établi,  puis  on  soulève  légèrement-la  baguette  A  :  le 
liquide  pénètre  alors  dans  la  pipette  et,  le  remplissage 
terminé,  on  abaisse  la  baguette  A  de  manière  à  obtenir  à 
nouveau  une  fermeture  complète.  On  a  ainsi  emprisonné 
dans  la  boule  P  un  volume  de  liquide  qu'il  suffit  d'avoir 
évalué  une  fois  pour  toutes  (pour  la  pipette  que  j'ai  em- 
ployée, ce  volume  était  à  o^  de  4*^*^,75).  L'appareil  étant 
retiré  du  flacon,  on  enlève,  en  lavant  avec  de  l'eau  à  o**,  la 
petite  quantité  de  solution  qui  mouille  la  paroi  externe  de 
la  pipette  et  a  pénétré  au-dessus  du  bouchon  B5  le  trou  a 
et  la  taille  en  biseau  c  facilitent  l'écoulement  de  l'eau  de 
lavage,  et  cette  opération  se  fait  rapidement.  On  plonge 
ensuite  la  pipette  dans  la  liqueur  titrée  sulfurique,  assez 
profondément  pour  que  celle  liqueur  pénètre  parle  trou  a 
au-dessus  du  bouchon  B5  on  soulève  la  baguette  A,  et  le 
mélange  des  deux  liquides  s'efTectue  sans  que  la  solution 
ammoniacale  isolée  dans  la  pipette  ait  jamais  été  en  contact 
avec  l'air  libre. 

Le  Tableau  suivant  contient  les  résultats  obtenus  à  la 
température  de  o®  \  on  a  mis  en  regard  les  poids  d'ammo- 
niac et  les  poids  de  chlorure  d'argent  dissous  rapportés  à 
un  volume  constant  de  solution,  10*^*^  : 


Chlorure 

Chlorure 

Ammoniac. 

d'argent. 

Ammoniac. 

d'argent. 

gr 

gr 

gr 

^  . 

1.. 

..       0,145 

0,049 

7.. 

..       2,816 

0,659 

2.. 

..       0,194 

o,i36 

8.. 

..       2,980 

0,709 

3.. 

..     o,56o 

0,344 

9.. 

..       3,019 

0,725 

4.. 

. .     0,624 

0,400 

10.. 

..       3,243 

0,587 

5.. 

..     1,177 

0,468 

11.. 

..     3,456 

0,477 

6.. 

..     1,636 

o,5i8 

12.. 

..     3,748 

0,390 

La  représentation  graphique  de  ces  résultats  a  été  faite 
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i.  On  a  porté  en  abscisses  les  poids  d'ammo- 
données  les  poids  de  chlorure  d'argent  cor- 
La  courbe  ABCD  ainsi  obtenue  présente  en 
oints  B  et  C  une  discontinuité  qui  appelle 
e  premier  point  B  correspond  à  une  solution 
f  624  de  gaz  ammoniac  et  o^^,  4oo  de  chlorure 
o*^*^  de  liquide^  le  second  C  caractérise  une 
nant,  sous  le  même  volume,  S^'^jOipd'ammo- 
5  de  chlorure  d'argent. 

)s  la  première  de  ces  solutions ,  celle  qui 
624  de  gaz  ammoniac  et  o^^,  4oo  de  chlorure 
[o",  et  admettons  que  l'argent  s'y  trouve  à 

Fig.  4. 


i  chlorure  d'argent  dans  l'eau  ammoniacale  à  o". 

ure  ammoniacal  AgCl,  i^SAzH^;  les  4oo™5 
argent  sont  alors  unis  à  yi"^  d'ammoniac, 
ne  renferme  à  l'état  libre  que  553"^  de  ce 
à  très  sensiblement  le  poids  d'ammoniac  (*) 
cessai re   pour  saturer  le  même  volume  de 


nent  on  peut  calculer  ce  poids  d'ammoniac  saturant 
>n  sous  la  pression  de  12°""  :  les  tables  de  Roscoé  et 
it  que  1^  d'eau  dissout  sous  cette  pression  de  12"°^  un 
z  égal  à  off%o6o;  cette  solution  qui  pèse  iK',o6estune 
100  d'ammoniac;  elle  a,  d'après  les  Tables  de  Lunge 
une  densité  égale  à  0,975,  et  elle  occupe  un  volume 
176  =  1%  087.  Sachant  donc  maintenant  que  i",o87 
ammoniac,  on  en  conclut  que  10"  de  cette  même  solu- 

OST^,  060 


îrmer  10  x 


1,087 


:  o»%55i  de  gaz  ammoniac. 
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solution  à  o^  sous  une  pressioi^  égale  à  la  tension  de  disso- 
ciation de  ce  chlorure,  soit  i2'^"^.  Dans  le  cas  de  la  solu- 
tion C  on  arrive  à  un  résultat  semblable  en  admettant 
qu'il  s'agît  cette  fois  du  second  chlorure  AgCljSAzH^. 
Ces  considérations,  rapprochées  de  l'hypothèse  de  la  for- 
mation et  de  la  dissociation  possibles  des  denx  chlorures 
ammoniacaux  dans  l'eau  ammoniacale,  permettent  d'in- 
terpréter l'allure  de  la  courbe  ABCD. 

Tant  que  l'eau  contient  moins  d'ammoniac  qu'il  n'en 
faut  pour  la  saturer  sous  la  tension  de  dissociation,  1 2"*™, 
du  composé  AgCl,  i,5AzH3,  aucun  des  deux  chlorures 
ammoniacaux  ne  saurait  exister;  c'est  la  solubilité  du 
chlorure  d'argent  AgCl  que  l'on  observe  (courbe  AB). 

Pour  les  solutions  saturées  sous  des  pressions  intermé- 
diaires entre  les  tensions  de  dissociation,  12"*™  et  262°*", 
des  deux  chlorures  ammoniacaux,  seul  le  composé  le  moins 
riche  en  ammoniac,  AgCl,  i,5AzH*,  peut  et  doit  se 
former-,  il  se  dissout  en  suivant  une  loi  de  solubilité  diffé- 
rente de  la  précédente  (courbe  BC).  - 

Enfin  une  troisième  loi  de  solubilité  (courbe  CD)  cor- 
respond aux  solutions  saturées  sous  des  pressions  supé- 
rieures à  la  tension  de  dissocîatîoii,  262'°'^,  du  composé 
AgCl,  SAzH^;  c'est  ce  second  chlorure  ammoniacal,  en 
eflet,  qui  se  forme  et  se  dissout  dans  ces  conditions.  On 
voit  que,  pour  ce  dernier  produit,  la  solubilité  diminue  à 
mesure  qu'augmente  la  richesse  de  la  solution  en  gaz  am- 
moniac; cela  est  bien  d'accord  avec  le  fait  que  je  rappelais 
au  début  de  ce  paragraphe  et  que  j'avais  observé  tout 
d'abord^  à  savoir  que  le  chlorure  d'argent,  ou  mieux  sa 
combinaison  ammoniacale,  est  extrêmement  peu  soluble 
dans  le  gaz  ammoniac  liquéfié.  ^ 


L'allure  de  la  courbe  ABCD  se  trouve  ainsi  interprétée. 
L'hypothèse  qui  nous  a  guidé  jusqu'à  présent  est  d'ail- 
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leurs  susceptible  d'autres  conséquences  que  rexpérieuce 
vérifie  et  qui  corroborent  pleinement  les  résultats  précé- 
dents. 

Imaginons  une  solution  caractérisée  par  un  point  de  la 
courbe BC,  la  solution  (  5)  par  exemple,  qui  contient  i8%  i  ^7 
d'ammoniac  et  o^^,  468  de  chlorure  d'argent  par  lo*^*^.  Ajou- 
tons du  chlorure  d'argent  sec  :  ce  sel  doit  prendre  à  de  Teau 
saturée  sous  une  pression  comprise  entre  12"*°*  et  262*"™, 
le  gaz  ammoniac  nécessaire  pour  se  transformer  en  chlo- 
rure à  1™°^,  5  de  gaz  ammoniac  ;  cela  d'ailleurs  de  la  même 
façon  que,  se  trouvant  dans  un  espace  renfermant  uni- 
quement du  gaz  ammoniac  sous  une  pression  comprise 
entre  12™™  et  262™™,  le  chlorure  d'argent  se  combine  à 
une  portion  de  ce  gaz  pour  fournir  le  même  composé, 
AgCl,  i.SAzH^.  Et,  effectivement,  dans  la  solution  (5) 
on  a  mis  du  chlorure  d'argent  sec;  on  a  obtenu  alors  une 
liqueur  caractérisée  par  les  nombres  (4),  contenant  en 
moins  que  la  précédente  tout  l'ammoniac  qui  s'est  com- 
biné au  chlorure  ajouté.  Mais,  de  même  aussi  qu'un 
espace  rempli  de  gaz  ammoniac  seul,  sous  une  pression 
inférieure  ou  égale  au  plus  à  12™"*,  n'en  cède  aucune  por- 
tion à  du  chlorure  d'argent  sec,  de  même  l'addition  de  ce 
sel  ne  modifie  en  rien  la  teneur  en  ammoniac  de  la  solu- 
tion B  ou  des  solutions  AB  qui  précèdent  celle-là  :  j'ai 
réalisé  sur  ce  p6int  plusieurs  expériences  qui,  toutes,  ont 
confirmé  cette  manière  de  voir. 


Les  phénomènes  qui  viennent  d'être  décrits  sont  d'ordre 
quantitatif,  ils  se  sont  prêtés  à  des  mesures  précises.  Une 
simple  observation,  qualitative  cette  fois,  s'interprète 
aisément  dans  le  même  ordre  d'idées. 

Dans  une  solution  ammoniacale  de  concentration 
moyenne,  la  solution  du  commerce  par  exemple,  mettons 
du  chlorure  d'argent  :  en  présence  d'eau  saturée  sous  une 
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tension  supérieure  à  12"*™,  ce  sel  se  transforme  en  la  com- 
binaison AgCI,  1, 5  AzH^  ;  la  portion  non  dissoute,  se  trou- 
vant ainsi  à  Tétat  de  chlorure  ammoniacal,  reste  inalté- 
rable à  la  lumière;  tout  au  plus  prend-elle  à  la  longue 
une  légère  teinte  grisâtre.  Mais  ajoutons  progressivement 
de  Teau  pure  au  mélange^  la  liqueur  ammoniacale,  de  plus 
en  plus  étendue,  se  trouve  à  un  moment  donné  n'être  plus 
saturée  que  sous  une  pression  inférieure  à  12"™;  dès  lors, 
le  composé  de  chlorure  d'argent  et  de  gaz  ammoniac  se 
dissocie;  il  cède  à  Teau  l'ammoniac  qu'il  lui  avait  pris 
précédemment,  il  redevient  chlorure  d'argent  simple; 
celui-ci  s'altère  très  rapidement  à  la  lumière,  et  on  le  voit 
aussitôt  prendre  la  coloration  violette  bien  connue.  L'expé- 
rience est  facile  à  réaliser,  et  le  passage,  pour  le  chlorure, 
de  l'état  inaltérable  à  l'état  altérable  à  la  lumière  s'observe 
très  nettement. 


Citons  enfin  deux  autres  faits  encore  que  nous  indique- 
rons ici  en  raison  de  leurs  relations  avec  l'allure  de  la 
courbe  ABCD;  leur  exposé  nous  servira  d'ailleurs  de  tran- 
sition entre  ce  paragraphe  et  le  suivant  relatif  à  la  cris- 
tallisation des  chlorures  d'argent  ammoniacaux. 

Dans  de  l'eau  ammoniacale  contenant  du  chlorure  d'ar- 
gent en  excès,  et  maintenue  à  la  température  de  o**,  on  fait 
passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  de  façon  à  accroître  la 
concentration  de  la  liqueur;  la  quantité  du  produit  solide 
non  dissous  commence  par  diminuer,  sa  solubilité  aug- 
mentant à  mesure  que  croît  la  teneur  du  liquide  en  ammo- 
niac (courbe  ABC).  Mais  à  partir  du  moment  où  la  solu- 
tion est  saturée  sous  une  pression  de  262"^"*  (point  C),  on 
voit  se  produire  un  dépôt  blanc  cristallisé,  dépôt  qui  s'ac- 
croît à  mesure  que  le  liquide  devient  plus  riche  en  am- 
moniac (courbe  CD).  Les  cristaux  ainsi  obtenus,  absolu- 
ment inaltérables  à  la  lumière,  sont  biréfringents  ;  cène 
sont  donc  pas  des  cristaux  de  chlorure  d'argent  que  l'on  sait 
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être  cubiques  3  effectiveinent  d^aîUeurs,  dans  une  solution 
concentrée,  saturée  sous  une  pression  supérieure  à  262"*"*, 
la  combinaison  ammoniacale  AgCI,3ÂzH^  seule  peut 
exister. 

Si,  d'autre  pari,  on  fait  le  vide  sur  une  solution  sa- 
turée de  chlorure  d'argent  et  de  gaz  ammoniac,  main- 
tenue à  o^,  on  diminue  progressivement  la  teneur  en 
ammoniac  du  dissolvant,  et  l'on  se  trouve  parcourir  en  sens 
inverse  du  précédent  les  différents  points  de  la  courbe 
ABCD  :  le  solide  en  excès  commencé  par  se  dissoudre  de 
plus  en  plus  (courbe  DC);  puis,  quand  on  a  dépassé  le 
degré  de  saturation  déûni  par  le  point  C,  on  voit  se  dis- 
poser encore  des  cristaux  blancs,  biréfringents,  inalté- 
rables à  la  lumière  (courbe  CB  correspondant  au  chlorure 
ammoniacal  AgCI,  i,5  AzH^).  Continuant  à  enlever  de 
l'ammoniac,  on  arrive  à  rendre  l'eau  saturée  sous  une 
pression  moindre  que  12"*"*  :  à  ce  moment  les  cristaux  pré- 
oédents  perdent  leur  transparence  et  se  transforment  en 
une  poudre  blanche  qui  prend  aussitôt  la  même  teinte 
violette  que  le  chlorure  d'argent;  il  se  dépose  ensuite  des 
cristaux  appartenant  au  système  cubique  et  ne  contenant 
pas  d'ammoniac;  ce  sont  des  cristaux  de  chlorure  d'argent 
(courbe  BA). 

En  rapportant  cette  dernière  observation,  nous  avons 
admis  implicitement  le  dépôt  à  l'état  cristallisé  du 
produit  AgCI,3AzH'  dans  le  premier  cas,  du  composé 
AgCi,  i,5AzH3  dans  le  second  cas;  mais  ces  cristaux, 
facilement  dissociables,  toujours  mouillés  de  la  solution 
dans  laquelle  ils  avaient  pris  naissance,  ne  se  prêtaient 
guère  à  l'analyse.  J'ai  cherché,  par  d'autres  procédés,  à  les 
obtenir  purs  et  secs,  débarrassés  de  tout  liqnide  étranger. 

§  IV.  —  Cristallisation  du  chlorure  d'argent 

ET  DE  SES  DEUX  COMBINAISONS  AMMONIACALES. 

Une  solution  ammoniacale  de  chlorure  d'argent  aban- 
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donnée  à  révaporetion  laisse  déposer  des  produits  cristal- 
lisés; le  fait  a  été  observé  pour  la  première  fois  par  Fa- 
raday (  *  )  : 

((  Une  solution  concentrée  de  chlorure  d^argent  dans 
l'ammoniaque  était  laissée  quelques  semaines  dans  un 
flacon  fermé  seulement  par  une  feuille  de  papier.  Au 
bout  de  ce  temps,  des  cristaux  parfaitement  incolores  et 
transparents  s'étaient  formés  dans  le  {liquide  ;  quelques^ 
uns  d'entre  eux  avaient  jusqu'à  un  quart  de  pouce  de  lon- 
gueur. Leur  forme  générale  était  celle  de  rhomboèdres 
aplatis;  seulement  quelquefois  deux  angles  aigus  de  ces 
rhomboèdres  étaient  manquants,  et  alors  les  cristaux  res- 
semblaient à  des  prismes  hexagonaux  inclinés  sur  leur  base. 
Exposés  à  Tair,  ces  cristaux  devenaient  opaques  et  per- 
daient peu  à  peu  leur  ammoniac  ;  ils  devenaient  alors  si 
friables  qu'ils  tombaient  en  poussière  au  simple  toucher; 
la  substance  restante  était  du  chlorure  d'argent  sec.  Quand 
on  les  plaçait  dans  l'eau,  le  même  changement  se  produi- 
sait, mais  plus  rapidement^  l'eau  en  séparait  le  gaz  ammo- 
niac, et  ils  devenaient  instantanément  opaques.  ...  Si  la 
solution  ammoniacale  était  étendue,  d'autres  cristaux 
étaient  formés,  qui  étaient  du  chlorure  d'argent  pur.  » 

Plus  lard,  Kane,  en  i84o  (^),  reprit  les  expériences  de 
Faraday  :  «  En  dissolvant,  dit-il,  du  chlorure  d'argent 
dans  de  l'ammoniaque,  on  obtient  des  tables  rhomboïdales 
blanches  et  opaques  qui  constituent  un  chlorure  ammo- 
niacal; elles  perdent  du  gaz  ammoniac  aussitôt  qu'on  les 
retire  de  la  solution,  et  par  cette  raison  leur  analyse 
quantitative  a  été  impossible.  » 

Enfin,  H.  Sainte-Claire  Deville,  en  i864>  utilisa  pour 
le  chlorure  d'argent  une  méthode  générale  permettant  de 
transformer  en  un  produit  cristallisé  une  poudre  amorphe 


(  ')  Quarterly  Journal  of  Science,  vol.  LXXIV,  p.  19. 
(-)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  LXXII,  p.  290. 
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laissée  pendant  très  longtemps  en  contact  avec  un  dissol- 
vant. Après  avoir  mis  du  chlorure  d'argent  dans  un  flacon 
(ju'il  acheva  de  remplir  avec  de  l'ammoniaque  saturée  de 
<;e  même  sel,  il  abandonna  le  tout  à  un  très  long  repos,  le 
flacon  étant  exactement  bouché  :  le  dépôt  cristallisa  peu 
il  peu  en  octaèdres  qui  atteignirent  jusqu'à  plusieurs  milli- 
mètres de  côté.  ^ 

En  somme,  Kane  et  Deville  n'avaient  pas  mieux  défini 
<(ue  Faraday  les  conditions  précises  dans  lesquelles  il 
convient  de  se  placer  pour  obtenir  cristallisés,  soit  le 
chlorure  d'argent  simple,  soit  sa  combinaison  ammonia- 
cale; la  composition  même  de  ce  dernier  produit  n'avait 
pu  être  déterminée.  L'étude  précédemment  exposée  de  la 
dissociation  et  de  la  solubilité  dans  l'eau  des  chlorures  d'ar- 
gent ammoniacaux  donne  la  solution  du  problème;  elle 
permet,  en  outre,  d'interpréter  et  de  généraliser  les  résul- 
tats obtenus  par  Faraday,  Kane  et  Deville. 

Je  commencerai  par  rapporter  les  expériences  dans  les- 
quelles ont  été  préparés  à  l'état  sec,  et  ensuite  ana- 
lysés, les  deux  chlorures  d'argent  ammoniacaux  qui  font 
l'objet  de  cette  étude. 

Préparation  à  l'état  cristallisé  du  premier  chlorure 
ammoniacal h^CA^  i,5AzH3.  —  l^  solution  ammonia- 
cale du  commerce  est  moyennement  concentrée;  saturée 
de  chlorure  d'argent,  elle  est  caractérisée  par  un  point  de 
la  courbe  BC,  et  elle  tient  en  dissolution  le  composé 
AgCI,  i,5AzH'.  On  met  un  tel  liquide  sous  une  cloche 
avec  delà  chaux  vive  comme  substance  desséchante;  cette 
cloche  est  soigneusement  rodée  et  munie,  à  sa  partie  supé- 
rieure, d'un  robinet  qui  la  fait  communiquer  avec  un  tube 
débouchant  sur  le  mercure;  de  la  sorte,  en  même  temps 
que  l'eau  est  absorbée  peu  à  peu  par  la  chaux,  le  gaz  am- 
moniac qu'elle  tient  en  dissolution  peut  s'échapper  par  ce 
tube.  A  mesure  que  l'évaporaiion  s'effectue,  on  voit  se  dé- 
poser des  cristaux  prismatiques,  pouvant  atteindre  plu- 
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sieurs  millimètres  de  longueur,  en  tous  points  analogues  à 
ceux  obtenus  et  décrits  par  Faradays  ils  sont  încolores, 
biréfringents,  inaltérables  à  la  lumière. 

Or  on  peut  remarquer  que  la  teneur  en  ammoniac  de 
la  liqueur  n'a  pu  diminuer  pendant  la  durée  de  Tévapora- 
tion,  et  que  la  tension  du  gaz  ammoniac  sous  la  cloche  est 
toujours  restée  supérieure  à  la  tension  de  dissociation  du 
chlorure  AgCl,  1,5  AzH^  :  en  un  mot  les  conditions  de 
stabilité  n'ont  pas  cessé  d'être  remplies  pour  ce  dernier 
composé,  et  les  cristaux  déposés  doivent  avoir  une  composi- 

Fig.  5. 


A.  Solution  ammoniacale. 

B.  Chaux  vive. 
G.  Mercure. 

tion  représentée  par  la  même  formule.  Pour  s'en  assurer, 
on  attend  qu'il  y  ait  dessiccation  complète  et  élimination 
totale  du  liquide  dissolvant  :  le  vase  qui  contient  le  pro- 
duit à  analyser  est  retiré  rapidement  de  la  cloche  et  fermé 
aussitôt  au  moyen  d'un  couvercle  rodé:  on  le  tare  et 
on  l'ouvre  à  Tair  libre  :  les  cristaux  perdent  immédiate- 
tement  leur  transparence  et  se  transforment  en  une  pous- 
sière blanche  qui  prend  bientôt  la  couleur  violette  du 
chlorure  d'argent  altéré  par  la  lumière^  l'odeur  du  gaz  dé- 
gagé indique  qu'ils  perdent  de  l'ammoniac  dont  on  déter- 
mine aisément  le  poids.  On  pèse  également  le  chlorure 
d'argent  restant,  et  l'on  trouve  que  les  cristaux  obtenus 
renfermaient  bien  une  molécule  et  demie  d'ammoniac  pour 
une  molécule  de  chlorure  d'argent.  Voici  les  résultats  de 
deux  analyses  qui  ont  été  conduites  de  cette  façon  : 
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Poids  du  gaz  ammoniac 

Poids  calculé 

du  pour  la  formule 

chlorure  d'argent.  observé.       AgCI,  i,5AzH^. 

gr  gr                              gr 

I a, 279  0,412  0,404 

II 3,875  0,698  ^    0,688 

Ainsi  révaporation,  dans  une  atmosphère  d'ammoniac^ 
d'un  liquide  caractérisé  par  un  point  de  la  courbe  BG 
fournit  bien  des  cristaux  du  produit  AgCl,  i,5AzH^  qui 
élaît  en  dissolution.  Quant  aux  précautions  prises  pour 
maintenir  au  dissolvant  son  degré  de  saturation  pendant 
la  durée  de  l'expérience,  elles  sont  nécessaires. 

Répétons,  en  effet,  l'opération  avec  le  même  liquide 
placé  sous  une  cloche  fermée  renfermant  cette  fois,  comme 
substance  desséchante^  non  plus  de  la  chaux  vive,  mais  du 
chlorure  de  calcium  sec  ou  de  l'acide  sulfurique;  c'est  en- 
core un  produit  cristallisé  qui  se  dépose,  mais  il  noircit  à 
la  lumière  et  il  appartient  au  système  cubique,  car  il  est 
sans  action  sur  la  lumière  polarisée;  ou  y  distingue  net- 
tement d'ailleurs   les  formes    dérivées    du    cube,    entre 
autres  des  octaèdres  dont  les  arêtes  peuvent  atteindre  plu- 
sieurs millimètres  de  longueur.  Ce  sont  des  cristaux  de 
chlorure  d'argent  dont  la  formation  s'explique  aisément 
dans  les  conditions  de  l'expérience  :  le  chlorure  de  cal- 
cium, en  s*unissant  au  gaz  ammoniac  abandonné  par  Teau, 
fournit  un  composé  CaCl^,ÂzH^  dont  la  tension  de  disso- 
ciation est  plus  faible  que  celle  du  produit  ÂgCl,  i,5AzH3- 
le  gaz  ammoniac  de  la  cloche  ne  peut,  par  suite,  avoir  une 
pression  suffisante  pour  permettre  à  l'eau  un  degré  de  sa- 
turation correspondant  à  la  formation  du  chlorure  ammo- 
niacal ;  le  chlorure  d'argent  seul  peut  entrer  en  dissolution 
dans  le  liquide  et  s'en  déposer  quand  celui-ci  s'évapore. 
La  conclusion  n'est  pas  moins  nette  dans  le  cas  de  l'acide 
sulfurique  qui  lui  aussi,  et  mieux  encore  que  le  chlorure 
de  calcium  sec,  prend  à  l'atmosphère  de  la  cloche  son  gaz 
ammoniac. 
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Préparation  à  l'état  cristallisé  du  second  chlorure 
ammoniacal  AgGl,3AzH'.  —  Ce  dernier  composé  entre 
en  dissolution  dans  Feau  ammoniacale  saturée  sous  une 
tension  supérieure  ou  au  moins  égale  à  sa  tension  de  dis- 
sociation, tension  qui  atteint  la  pression  atmosphérique 
dès  la  température  de  17®,  Il  y  avait  quelque  difficulté  à 
manier  et  faire  évaporer  de  tels  liquides  très  riches  en 
ammoniac,  et  j'ai  préféré  employer  comme  dissolvant  le 
gaz  ammoniac  liquéfié  lui-même. 

Le  gaz  ammoniac  liquéfié  sec,  mis  au  contact  du  chlo- 
rure d'argent,  transforme  ce  sel  et  fournit  le  composé 
AgCI,3AzH3;  mais  il  ne  dissout  qu'une  très  petite  pro- 
portion de  ce  produit,  et  s'il  laisse  effectivement  des  cris- 
taux à  Tévaporation,  ceux-ci  ne  sont  qu'en  quantité  extrê- 
mement faible,  eu  égard,  bien  entendu,  au  volume  du 
dissolvant  employé.  On  peut  cependant,  avec  quelques 
centimètres  cubes  de  gaz  ammoniac  liquéfié,  obtenir  un 
poids  notable  de  ces  cristaux,  en  opérant  de  la  façon  sui- 
vante : 

Dans  l'une  des  branches  A  d'un  tube  AB  {fig^  6),  on  met 

Fi'g.  6. 


du  chlorure  d'argent  sec  sur  lequel  on  liquéfie  du  gaz  ammo- 
niac bien  desséché;  puis  onscelle  à  lalampeen  a,  eton  laisse 
le  tout  reprendre  la  température  ordinaire.  On  agite  le  pro- 
duit solide  dans  le  liquide  qui  le  baigne  et,  après  saturation. 
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on  fait  passer,  par  décanlalion,  le  gaz  ammoniac  l!qué 

dans  la  seconde  branche  B.  Si  Ton   plonge   ensuite 

branche  A  dans  un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  s< 

le  liquide  distille  de  B  vers  A  et  laisse  en  B,  à  Tétat  cr 

tallisé,  la  petite  quantité  du  produit  solide  qu'il  avait  d 

soute;  on  laisse  ensuite  le  tube  A  revenir  à  la  tempérait 

ordinaire,  et  l'on  est  prêt  pour  recommencer  la  même  O] 

ration.  Au  bout  d'un  nombre  suffisant  de  ces  distillatic 

successives,  on  a  fait  passer  delà  sorte  plusieurs  gramn 

du  produit  solide  de  la  brandie  A  où  il  est  amorphe,  di 

la  branche  B  où  il  est  cristallisé  ^  c'est  le  gaz  ammoniac 

quéfié  qui  sert  chaque  fois  de  véhicule.  Ces  opéra  tic 

terminées,  on  plonge  le  tube  6  dans  un  mélange  réfri( 

rant  dont  la  température  est  voisine  de  —  40°,  et  1 

peut  alors  le  séparer  en  b  de  la  branche  A  ]  puis  la  teni] 

rature  s' élevant  progressivement,  on  laisse  le  liquide 

excès  s'évaporer  5  quand  tout  dégagement  gazeux  a  ces 

vers   —  20**,   on  scelle  à  la  lampe  le  tube  qui  renfer 

alors  des  cristaux  parfaitement  secs.  Ce  sont  de  long 

aiguilles  incolores,  biréfringentes,  inaltérables  à  la  lumié 

leur  composition  correspond  à  la  formule  AgCI,3AzH 

il  suffit,' pour  s'en  assurer,  de  fixer  le  poids  d'ammon 

qu'elles  perdent  quand  on  les  chauffe,  et  le  poids  de  cl 

rure  d'argent  qu'elles  laissent  alors  comme  résidu.  V< 

les  résultats  de  deux  analyses  : 

Poids  du  gaz  ammoniac 

Poids  calculé 

du  pour  la  formu 

chlorure  d'argent.  observé.         AgCl,  3AzH= 

gr  gr                              gr 

I o,685  0,249  0,243 

II 1,422  o,5i3  o,5o5 

Eu  résumé,  les  conditions  de  cristallisation  du  chloi 
d'argent  ou  de  chacune  de  ses  combinaisons  ammoniac 
sont  nettement  définies  :   suivant  qu'on  fera  évaporer 

jénn,  de  Chim,  et  dePhys,y  y  série,  t.  XVII,  (Juillet  1899.)  23 
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liquide  caractérisé  par  un  point  de  la  courbe  AB,  ou  par 
un  point  de  la  courbe  BC,  ou  enfin  par  un  point  de  la 
courbe  CD,  on  pourra  obtenir  des  cristaux  du  chlorure 
d'argent  simple  AgCI,  ou  du  premier  composé  ammoniacal 
AgCl,  i,5AzH3,  ou  du  second  AgCl,3AzH';  dans  ces 
deux  derniers  cas,  toutefois,  l'évaporation  doit  se  faire 
dans  une  atmosphère  renfermant  du  gaz  ammoniac  sous 
une  pression  qui  permette  à  la  combinaison  ammoniacale 
d'exister. 

Les  conclusions  ne  sont  pas  moins  nettes  dans  le  cas  des 
expériences  de  Faraday  qui  ont  été  rappelées  au  début  de 
ce  paragraphe  :  on  prend  une  solution  ammoniacale  con- 
centrée, on  la  sature  de  chlorure  d'argent,  et  on  Taban- 
donne  dans  un  flacon  fermé  simplement  par  une  feuille 
de  papier;  le  gaz  ammoniac  se  diffusant  peu  a  peu  au  tra- 
vers du  papier,  la  teneur  en  ammoniac  dn  liquide  dissol- 
vant diminue  progressivement;  or,  l'allure  ABC  de  la^ 
courbe  de  solubilité  nous  indique  qu'alors  le  produit  so- 
lide dissous  doit  se  déposer  :  ce  dépôt  est  constitué  par  du 
chlorure  ammoniacal  AgCl,i,5AzH'  (courbe  BC),  tant 
que  la  solution  reste  saturée  sous  une  pression  supérieure 
à  la  tension  de  dissociation  de  ce  produit  à  la  température 
de  l'expérience;  puis,  quand  la  teneur  en  ammoniac  du 
liquide  dissolvant  est  inférieure  à  cette  limite,  le  chlorure 
d'argent  simple  AgClpeut  seul  entrer  en  solution,  et  ce 
sont  des  cristaux  de  ce  composé  qui  se  déposent.  Ainsi 
s'expliquent  et  se  précisent  les  deux  faits  observés  par 
Faraday,  à  savoir  :  i°  que  les  solutions  riches  en  ammoniac 
fournissent,  dans  les  circonstances  de  l'expérience,  des 
cristaux  prismatiques,  qui  abandonnent  de  l'ammoniac  à 
l'air,  et  ne  sont  autres,  en  réalité,  quedes  cristaux  du  produit 
AgCl,  1,5  AzH*;  2**  que  les  solutions  peu  riches  en  ammo- 
niac laissent  déposer  des  cristaux  cubiques  de  chlorure 
d'argent,  ne  renfermant  pas  d'ammoniac.  Les  expériences 
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que  j'ai  décrites  indiquent  la  teneur  en  ammoniac  qu'i 
faut  avoir  dépassée  pour  obtenir  des  cristaux  de  la  combi 
naison  ammoniacale  AgCl,  i  ,5AzH^,  au-dessous  de  la- 
quelle, au  contraire,  il  convient  de  se  placer  pour  pré 
parer  le  chlorure  d'argent  cristallisé  AgCl. 

En  ce  qui  concerne  l'expérience  de  Sainte-Claire  Deville 
on  voit,  dans  le  même  ordre  d'idées,  qu'il  faut  tenir  compt 
du  degré  de  saturation  de  l'eau  ammoniacale  utilisée 
quand  on  met  du  chlorure  d'argent  en  excès  en  présenc 
d'eau  ammoniacale,  la  partie  solide  non  dissoute  est  di 
chlorure  d'argent  simple,  ou  bien  du  premier  chlorure  am 
moniacal  AgCI,  i  ,5AzH^,ou  enfin  du  second  AgCI,  3  AzH^ 
suivant  la  teneur  en  ammoniac  du  liquide;  ce  sera  don 
aussi  l'un  ou  l'autre  de  ces  produits  qui,  restant  eu  contac 
avec  la  liqueur,  passera  à  la  longue  de  l'état  amorphe 
l'état  cristallin. 

On  sait  que  Deville  expliquait  cette  cristallisation  lent 
par  les  variations  de  température  auxquelles  était  soumi 
le  système  des  corps  en  présence  :  ces  variations  de  tem 
pérature  font  varier  la  solubilité  du  solide  qui,  pendant  le 
périodes  de  refroidissement,  se  dépose  cristallisé. 

J'ai  pu  constater  de  la  sorte  que  le  chlorure  d'argen 
sec,  mis  en  contact  avec  du  gaz  ammoniac  liquéfié  e 
passé,  par  suite,  à  l'état  de  combinaison  ammoniacal 
AgCI,3  AgH^,  se  transforme  entièrement  à  la  longue  ei 
un  produit  cristallin;  c'est  là  un  procédé  à  ajouter  à  celu 
indiqué  ci-dessus  pour  préparer  cristallisé  le  chlorur 
d'argent  ammoniacal  AgCI,  3  AzH^. 

Ici  se  termine  l'étude  que  j'ai  faite  des  chlorures  d'ar 
gent  ammoniacaux  et  des  divers  phénomènes  se  ratta 
chant  à  leur  dissociation  en  présence  de  l'eau.  Les  re 
cherches  qui  suivent  ont  été  conduites  parallèlement  au: 
précédentes;  elles  se  rapportent  à  des  combinaisons  ^isso 
ciables  formées  entre  le  gaz  ammoniac  et  les  bromure  e 
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iodure  d'argent  d'une  part,  entre  les  sels  haloïdes  d'argent 
et  la  monométhylamine  d'autre  part. 

CHAPITRE  IL 
BROMURES  D'ARGENT  AMMONIACAUX. 

Dans  un  Mémoire  sur  les  combinaisons  ammoniacales 
des  bromures  métalliques  (*),  Rammelsberg  indique  que 
le  bromure  d'argent  sec  n'absorbe  pas  l'ammoniac  et  que 
les  cristaux  obtenus  par  refroidissement  d'une  solution 
ammoniacale  de  bromure  d'argent  ne  renferment  pas  d'am- 
moniac. Isambert,  d'autre  part,  aux  travaux  duquel  je 
me  suis  si  souvent  reporté  dans  le  Chapitre  précédent, 
ne  paraît  pas  avoir  repris  l'étude  de  cette  question  et  n'en 
fait  aucune  mention. 

J'ai  reconnu  qu'il  existe  deux  bromures  d'argent  ani- 
uioniacaux  dont  la  composition,  analogue  à  celle  des  com- 
posés ammoniacaux  du  chlorure  d'argent,  peut  être  repré- 
sentée parles  formules  AgBr,3AzH',  et  AgBr,i,5AzH^: 
ce  sont  des  produits  dissociables  ;  leur  préparation  et  leurs 
propriétés  les  rapprochent  singulièrement  des  combinaisons 
étudiées  dans  le  Chapitre  précédent. 

§  I.  —  Préparation  et  mesure  des  tensions  de  dissociation 

DES  bromures  d'argent  AMMONIACAUX. 

Le  fait  indiqué  par  Rammelsberg,  qu'à  la  température 
et  à  la  pression  ordinaires  le  bromure  d'argent  sec  n'ab- 
sorbe pas  le  gaz  d'ammoniac,  m'a  conduit  à  essayer 
le  procédé  de  préparation  signalé  plus  haut  à  propos  du 
chlorure  d'argent  ammoniacal  AgCl,3AzH^. 

Sur  du  bromure  d'argent  sec  on  liquéfie  du  gaz  ammo- 
niac, on  scelle  le  tube  où  a  été  effectuée  cette  opération 

(*)  Annalen  der  Physik  und  C hernie,  t.  LV,  p.  248. 
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et  Ton  agite  Je  bromure  dans  le  liquide  qui  le  baigne;  on 
voit  alors  ce  sel  perdre  sa  couleur  jaune  et  se  transformer 
en  une  poudre  blanche  inaltérable  à  la  lumière.  Cette 
poudre  est  une  combinaison  ammoniacale  de  bromure 
d'argeni;  il  est  aisé  de  s'en  assurer  et  d'en  fixer  la  compo- 
sition. 

On  évapore  le  liquide  en  excès,  tout  en  maintenant  à 
une  température  suOSsamment  basse,  — 3o^  par  exemple, 
le  tube  en  expérience  mis  en  communication  avec  un  tube 
à  dégagement  débouchant  sur  la  cuve  à  mercure.  Laissant 
ensuite  la  température  s'élever  progressivement,  on  observe 
vers  +4°  un  abondant  dégagement  de  gaz  ammoniac  accu- 
sant la  décomposition  du  produit  qui  cependant  garde  en- 
core sa  couleur  blanche^  puis  vers  -f-35®  un  nouveau  dé- 
gagement de  gaz  a  lieu,  tandis  que  le  bromure  reprend 
cette  fois  sa  couleur  jaune  primitive.  Or,  on  peut  tarer  le 
tube  à  chacune  des  phases  de  l'opération  ;  on  constate  que 
ie  poids  d'ammoniac  abandonné  par  le  bromure  est  exac- 
tement le  même  la  seconde  fois  que  la  première,  et  qu'il 
correspond  à  une  molécule  et  demie  de  gaz  ammoniac 
pour  une  molécule  de  bromure  d'argent.  Voici  les  nombres 
qui  ont  été  trouvés  dans  trois  séries  d'expériences  : 

Poids  du  gaz  ammoniac 

Poids  dégagé  \ers  calculé 

du  - — ^   .    •"      1*^ pour 

bromure  d'argent.  4-4".               +35°.  i^'^SS. 

gr  gr                        gr                         gr 

I 5,ooo  0,686  o,68o  0,678 

II 12,910  1,764  1,756  i,75i 

III 3,5oo  0,481  0,479  Oî474 

On  conclut  de  là  que  la  poudre  blanche  formée  au  contact 
du  gaz  ammoniac  liquéfié  contient  trois  molécules  de  gaz 
ammoniac  pour  une  molécule  de  bromure;  sa  composition 
peut  être  représentée  par  la  formule  AgBr,  SAzH^.  C'est 
un  composé  dissociable  dont  la  tension  de   dissociation 
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atteint  une  atmosphère  vers  -f-4°9  <lans  les  conditions  de 
Texpërience  il  a  perdu  k  cette  température  une  molécule  et 
demie  de  gaz  ammoniac  et  s*est  transformé  en  un  second 
composé,  blanc  comme  le  premier,  et  dont  la  formule 
AgBr,  1,5  AzH^  indique  la  composition.  Ce  dernier,  porté 
à  la  température  de  35°,  se  décompose  à  son  tour,  perd 
tout  son  ammoniac  et  laisse  comme  résidu  du  bromure 
d'argent  jaune. 

Le  même  appareil  de  mesure  que  j'ai  décrit  précédem- 
ment m'a  servi  pour  fixer  d'une  façon  précise  les  tensions 
de  dissociation  de  ces  deux  composés  aux  diverses  tempé- 
ratures. Le  tube  où  Ton  a  préparé  la  combinaison 
AgBr,  3AzH^  est  mastiqué  à  Fexlrémité  du  tube  de 
plomb  ty  puis  plongé  dans  un  mélange  réfrigérant  de 
neige  carbonique  et  d'éiher;  à  la  température  de  —  79" 
ainsi  réalisée,  la  tension  de  dissociation  du  produit  est 
sensiblement  nulle  et  Ton  peut  faire  le  vide  dans  l'ap- 
pareil, avec  la  trompe  à  mercure,  pour  le  purger  totale- 
ment d'air.  On  laisse  ensuite  le  tube  se  réchauffer,  et 
l'on  constate  que  le  produit  se  dissocie.  Voici,  exprimées 
en  centimètres  de  mercure,  les  tensions  de  dissociation 
qui  ont  été  observées  : 

Tension  de  dissociation  du  co/n/?o5e,AgBr,3AzH^. 

Températures.  Pressions, 

o  cm 

-23 14 

—18 19,5 

—  8 36,0 

o 60,5 

3,5 74,5 

8 9^,0 

i4 i3i,o 

•20 182,0 

23 214,0 

Ces  déterminations  achevées,  on  laisse  la  combinaison 
AgBr,3AzH3  perdre  la  moitié  de  son  ammoniac  et  donner 
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le  composé  AgBr,  i,5AzH';  ce  dernier  est  caractérisé 
aussi  par  une  tension  de  dissociation,  fixe  à  chaque  tem- 
pérature, mais  plus  faible  que  pour  le  composé  précé- 
dent; le  Tableau  suivant  renferme  les  résultats  des  mesures 
que  j'ai  faites  de  cette  tension  : 

Tensions  de  dissociation  du  composé  AgBr,  i,5AzH'. 

Températures.  Pressions. 

o  cm 

o 8,8 

4 io,7 

io,4 i6,6 

",2 17,4 

14 20,6 

«6,6 • 24,9 

28,6 , 5î,3 

43,8 122,5 

53 198,6 

Uexamen  de  ces  nombres  indique  qu'un  courant  de  gaz 
ammoniac  passant,  à  la  pression  atmosphérique,  sur  du 
bromure  d'argent,  doit  le  transformer  en  l'une  ou  l'autre 
de  ses  combinaisons  ammoniacales  suivant  la  température 
à  laquelle  on  opère.  En  réalité  l'absorption  directe  est 
extrêmement  lente  :  dans  une  expérience  effectuée  à  la 
température  de  —  20®,  j'ai  fait  passer  un  courant  de  gaz 
ammoniac  pendant  quinze  heures  environ  ^  au  bout  de  ce 
temps  2°^°^,  75  seulement  de  gaz  ammoniac  s'étaient  fixées 
sur  le  bromure.  D'autres  expériences  ont  été  effectuées  à 
la  température  ordinaire,  avec  des  durées  de  passage 
de  six,  neuf,  douze  et  quinze  heures  :  les  poids  d'am- 
moniac fixés  correspondaient  respectivement  à  i™**^,  27, 
i"'°S37,  i"°^4o,  i'^''S44  pour  une  molécule  de  bro- 
mure d'argent.  Ces  résultats  expliquent  suffisamment 
le  fait  qui  avait  été  énoncé  par  Rammelsberg,  et  mon- 
trent la  nécessité  qu'il  y  a  d'employer  le  gaz  ammo- 
niac liquéfié  pour  effectuer  la  transformation  complète  du 
bromure  d'argent  en  chacune  de  ses  combinaisons  ammo- 
niacales. 
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§  II.  —  Dissociation  des  bromures  d'argent  ammoniacaux 

EN  PRÉSENCE  DE  l'EAU. 

Comme  les  deux  combinaisons  correspondantes  du  chlo- 
rure d'argent,  les  bromures  d'argent  ammoniacaux  se  dis- 
socient en  présence  de  l'eau  :  leur  formation  ou  leur 
décomposition  dans  Teau  ammoniacale  s'arrête  quand 
cette  eau  est  saturée  sous  une  pression  égale  à  leur  tension 
de  dissociation  dans  le  vide.  Les  expériences  qui  suivent 
justifient  cet  énoncé;  elles  ne  sont  d'ailleurs  que  la  répé- 
tition, sur  des  composés  nouveaux,  des  observations  dé- 
crites dans  le  Chapitre  précédent  concernant  l'état  d'équi- 
libre des  chlorures  d'argent  ammoniacaux  et  des  produits 
de  leur  décomposition  mis  en  présence  d'eau  chargée  de 
gaz  ammoniac. 

Il  importait  tout  d'abord  de  rechercher  coinment  se 
comporte,  sous  des  pressions  décroissantes,  une  solution 
ammoniacale  dans  laquelle  on  met  du  bromure  d'argent. 
On  a  mis  dans  un  tube  4^'?  ^^55  de  ce  sel  et  2"  à  3"  d'eau, 
puis  on  y  a  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  jus- 
qu'à saturation  complète  à  0°  :  une  partie  du  bromure 
d'argent  s' est  dissoute  ;  l'autre  portion  d'ailleurs  a  éprouvé 
aussi  une  transformation,  car  elle  est  passée  de  la  couleur 
jaune  à  la  couleur  blanche.  Le  tube  étant  alors  relié  à 
l'appareil  de  mesure  et  mis  dans  un  mélange  de  neige 
carbonique  et  d'éther,  on  y  a  fait  le  vide  pour  extraire 
complètement  l'air,  et  on  l'a  ensuite  plongé  à  nouveau 
dans  la  glace  fondante  :  le  manomètre  est  monté  et  s'est 
fixé  vers  72*^™,  accusant  ainsi  pour  le  gaz  ammoniac  une 
pression  voisine  de  la  pression  atmosphérique.  Le  vide 
étant  fait  progressivement,  avec  la  pompe  à  mercure,  le 
liquide  s'est  comporté  d'abprd  comme  une  solution  am- 
moniacale ordinaire  :  le  manomètre  baissa  régulièrement 
à  chaque  appel  de  gaz,  et  cela  jusqu'à  ce  qu'il  arrivât  à  indi- 
quer une  pression  de  61*^^5  il  s'est  alors  fixé  quelque  temps, 
et  l'on  a  pu  enlever  ^So**^  de  gaz  ammoniac  avant  qu'il  ne 
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reprît  sa  marche  descendante.  Puis  la  pression,  atteignant 
la  valeur  de  pS"",  s'est  fixée  une  seconde  fois;  700*^^  de 
gaz  ammoniac  purent  être  extraits,  cette  fois  encore, 
sans  que  le  manomètre  se  remît  à  baisser;  ce  volume  de 
gaz  parti,  la  liqueur  se  comporta  comme  une  solution 
ammoniacale  ordinaire  jusqu'à  expulsion  complète  du  gaz 
ammoniac. 

Le  poids  du  gaz  ammoniac  ainsi  enlevé  pendant  chacun 
des  deux  arrêts  du  manomètre  correspond  très  sensi- 
blement à  i"^*^*,5  d'ammoniac  pour  i  molécule  de  bro- 
mure d'argent  en  expérience.  D'autre  part,  les  pres- 
sions fixes  observées,  ôi*"'  et  93°"°*,  étant  diminuées 
de  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  à  o®,  soit  4"",  se  trouvent 
être  respectivement  égales  aux  tensions  de  dissociation 
à  0°  des  deux  bromures  d'argent  ammoniacaux.  Ces  re- 
marques faites,  on  explique  aisément  les  particularités 
de  l'expérience,  dans  l'hypothèse  qui  a  été  énoncée  au 
commencement  de  ce  paragraphe. 

Au  début  de  l'expérience,  Teau  est  saturée  sous  une  pres- 
sion de  72*^"*,  supérieure  à  la  tension  de  dissociation  à  o^du 
composé  AgBr,  3  AzH'  ;  en  présence  de  ce  liquide  le  bro- 
mure d'argent  ne  peut  être  qu'à  l'état  de  bromure  ammo- 
niacal AgBr,  3  AzH^,  et  de  fait  il  a  perdu  sa  couleur  jaune 
pour  prendre  la  couleur  blanche  de  ce  produit.  Quand 
on  fait  le  vide,  la  solution  se  comporte  comme  une 
solution  ammoniacale  ordinaire  jusqu'à  ce  que  le  mano- 
mètre marque  61^°^  :  à  ce  moment  le  gaz  ammoniac  a  une 
pression  précisément  égale  à  la  tension  de  dissociation  du 
composé  AgBr,  3AzH'  5  celui-ci,  lorsqu'on  fait  des  appels 
de  gaz,  se  décompose  pour  rétablir  la  pression  primitive 
comme  il  le  ferait  dans  un  espace  occupé  par  de  l'ammo- 
niac seul  :  la  même  pression  ie  6i*^°*  se  maintient  donc 
tant  qu'il  existe  encore  du  produit  AgBr,  3AzH'  non 
décomposé  et  qu'on  n'a  pas  eulevé'plus  de  i™®^,5  d'am- 
moniac. Après  quoi  c'est  la  combinaison  AgBr,  i,5  AzH^ 
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qui,  soit  à  l'état  libre,  soit  à  Tétat  de  dissolution,  se 
trouve  dans  le  liquide;  ce  dernier,  étant  saturé  sous 
une  pression  supérieure  à  la  tension  de  dissociation  de 
ce  second  bromure  ammoniacal,  commence  par  se  com- 
porter comme  une  solution  ammoniacale  ordinaire,  et 
la  pressiop  du  gaz  émis  diminue  régulièrement  à  me- 
sure que  l'on  fait  le  vide;  puis  quand  le  manomètre 
indique  une  tension  de  pS"^"^,  le  produit  AgBr,  i,5  AzH^ 
se  dissocie  et  maintient  la  pression  fixe  jusqu^à  ce  qu'il 
soit  totalement  décomposé.  Pendant  cette  dernière  phase  de 
Texpérience  on  voit  nettement  que  la  fixité  du  manomètre 
est  corrélative  de  la  décomposition  du  bromure  ammoniacal 
AgBr,  i,5AztP  :  le  produit  solide  non  dissous  perd  en 
effet  sa  couleur  blanche  et  reprend  la  couleur  jaune  du 
bromure  d'argent  simple. 

En  ce  qui  concerne  ces  changements  de  couleur  sur  les- 
quels j'aurai  encore  plusieurs  fois  l'occasion  d'appeler 
l'attention,  j'indique  ici  une  observation  facile  à  répéter, 
montrant  clairement  que  le  bromure  d'argent  prend  de; 
l'ammoniac  à  une  solution  ammoniacale  suffisamment 
concentrée  et  se  transforme  en  une  combinaison  ammo- 
niacale; ce  dernier  produit,  au  contraire,  mis  dans  une 
solution  étendue,  se  décompose  et  abandonne  l'ammoniac 
qui  avait  été  pris  au  premier  liquide.  Lorsque,  dans  )a 
solution-  ammoniacale  ordinaire  du  commerce,  on  met 
du  bromure  d'argent,  on  voit,  après  avoir  agité  quelque 
temps,  le  produit  solide  non  dissous  passer  de  la  cou- 
leur jaune  à  la  couleur  blanche;  ce  fait  accuse  la  trans- 
formation du  bromure  d'argent  en  l'une  de  ses  combinaisons 
ammoniacales  :  et  en  effet  la  solution  ammoniacale  em- 
ployée est  saturée  sous  une  pression  supérieure  à  la  ten- 
sion de  dissociation  du  p»oduit  AgBr,  i,5  AzH*  et  infé- 
rieure à  celle  du  second  composé  AgBr,  3  AzH^  ;  elle  cède 
donc  au  bromure  d'afgent  l'ammoniac  nécessaire  pour  le 
transformer  en  bromure  ammoniacal  blanc  AgBr,  i  ,5AzH5. 
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Mais,  si  Von  vient  maintenant  à  étendre  *d'eau  pure  le 
liquide  où  a  pris  naissance  ce  composé,  on  voit  à  un 
moment  donné  le  produit  solide  blanc  prendre  brusque- 
ment la  couleur  jaune  :  ce  phénomène  se  passe  au  moment 
où  l'eau  arrive  à  être  saturée  sous  une  pression  inférieure 
à  la  tension  de  dissociation  du  bromure  ammoniacal;  ce 
dernier  en  effet  ne  saurait  exister  alors  et  il  se  décompose 
pour  fournir  à  l'eau  Tammouiac  qui  lui  serait  nécessaire 
pour  la  saturer  sous  sa  tension  de  dissociation  ;  la  quan- 
tité d'eau  étant  en  général  relativement  considérable,  la 
décomposition  est  totale  avant  que  ce  degré  de  saturation 
ne  soit  atteint. 


§  III.  —   Solubilité    du  bromure  d\rgést  et  des  bromures 
d'argent  ammoniacaux  dans  l'eau  ammoniacale. 

Les  poids  de  bromure  d'argent  dissous,  à  une  tempéra- 
ture donnée,  dans  une  solution  ammoniacale,  varient  avec 
la  teneur  en  ammoniac  de  la  liqueur  :  cette  variation  est 
liée  â  la  formation  ou  à  la  dissociation  dans  le  dissolvant 
des  deux  combinaisons  ammoniacales  du  bromure  d'ar- 
gent, et  son  étude  se  rattache  aux  recherches  exposées  dans 
le  paragraphe  précédent. 

On  a  fait  dissoudre  du  bromure  d'argent  dans  une  série 
de  solutions  ammoniacales  de  concentrations  différentes  et 
toutes  maintenues  à  la  même  température  o°.  Le  bromure 
d'argent  et  le  gaz  ammoniac  ont  été  dosés  dans  chacune 
de  ces  solutions,  avec  la  même  pipette  et  par  les  mêmes 
procédés  qui  m'ont  servi  dans  les  recherches  analogues 
faites  sur  le  chlorure  d'argent.  Le  Tableau  suivant  contient 
les  résultats  obtenus;  on  a  mis  en  regard  les  poids  de  gaz 
ammoniac  et  les  poids  de  bromure  d'argent  dissous  dans 
un  même  volume  de  solution,  lo^*^  : 
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1. 
2. 
3. 
4. 
S. 
6. 
7. 
8. 


Am. 

o,3o7 
o,488 
0,669 
0,829 
i,i5i 
1,532 
1,809 
1,953 


R.    JARRY. 
AgBr. 


mg 
8,0 

9,6 
17,2 
21,2 
34,9 

55,7 
72,2 

74,1 


9... 
10.... 
11 ... . 
12... 
13... 
14 ... . 
15 ... . 
16.... 


Am. 

gr 
2,627 

3,126 

3,389 

3,652 
3,722 
3,770 
3,926 
3,995 


AgBr. 

mg 

106,7 

i56,8 

198,7 
266,9 
288,8 
293,0 
289,2 
285,0 


Sî,  pour  représenter  graphiquement  ces  résultais,  on 
porte  en  abscisses  les  poids  d'ammoniac  exprimés  en  cen- 
tigrammes, et  en  ordonnées  les  poids  de  bromure  d'argent 
exprimés  en  milligrammes,  on  obtient  la  courbe  ABCD 
représentée  dans  la  figure  ci-dessous  : 

Fig.  7. 


f^ 

H* 

1 

J 

V 

B 

^ 

r 

A^ 

^ 

y 

0  Am 

Solubilité  du  bromure  d'argent  dans  Teau  ammoniacale  à  0°. 

Cette  courbe  présente  deux  points  de  discontinuité  B  et 
G  correspondant  à  des  solutions  saturées  sous  des  pressions 
respectivement  égales  aux  tensions  de  dissociation  8*^°^,  5 
et  60*^"*,  5  des  deux  bromures  d'argent  ammoniacaux  (')• 

On  interprète  aisément  ces  particularités. 

(*)  Nous  avons  indiqué  dans  le  paragraphe  relatif  à  la  solubilité  du 
chlorure    d'argent    dans    l'eau    ammoniacale,    p.     18,    la    marche  à 
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Tant  que  Teau  contient  moins  d^ ammoniac  qu'il  n'en 
faut  pour  la  saturer  sons  la  pression  de  8*^™,  5,  aucune  des 
deux  combinaisons  ammoniacales  ne  saurait  se  former  : 
c'est  la  solubilité  du  bromure  d'argent  AgBr  que  Ton  ob- 
serve (courbe  AB);  effectivement  d'ailleurs  pour  tous  les 
points  de  la  courbe  AB,  le  produit  solide  non  dissous 
présente  la  couleur  jaune  du  bromure  d'argent. 

Pour  les  solutions  saturées  sous  des  pressions  comprises 
entre  8*^™, 5  et  6o*^"^,  5,  le  premier  bromure  ammoniacal 
AgBr,  i,5AzH'  seul  peut  et  doit  existerai!  se  dissout  avec 
une  loi  de  solubilité  propre,  différente  de  la  précédente 
(courbe  BC).  Quant  au  produit  solide  non  dissous,  il  a 
maintenant  la  couleur  blancbe  du  bromure  ammoniacal 
AgBr,  1 , 5  AzH*  dans  lequel  le  bromure  d'argent  s'est  trans- 
formé. 

Enfin  pour  les  solutions  saturées  sous  des  pressions 
supérieures  à  6o*^",5,  on  observe  une  troisième  loi  de  solu- 
bilité (courbe  CD)  correspondant  au  composé  AgBr,  3  AzH^ 
qui  se  forme  et  se  dissout  dans  ces  conditions.  On  voit  que, 
pour  ce  produit,  la  solubilité  diminue  à  mesure  qu'aug- 
mente la  teneur  en  ammoniac  du  dissolvant^  aussi  n'est-il 
pas  étonnant  que  la  poudre  blanche  formée  au  contact  du 
bromure  d'argent  et  du  gaz  ammoniac  liquéfié  ne  soit 
que  fort  peu  soluble  dans  ce  liquide. 

Ainsi  s'expliquent  d'une  façon  complète  les  trois  allures 
différentes  de  la  courbe  de  solubilité  ABGD. 


Signalons  une  conséquence  immédiate  des  considéra- 
tions précédentes  :  à  une  solution  caractérisée  par  un  point 
de  la  courbe  BC  ajoutons  du  bromure  d'argent  sec;  ce 
sel  prend  à  l'eau,  saturée  sous  une  pression  supérieure  à 
8*^™,  5,  l'ammoniac  qui  lui  est  nécessaire  pour  se  trans- 
suivre pour  calculer  le  poids  d'ammoniac  qui  entre  dans  un  certain 
volume  d'une  solution  saturée  sous  une  pression  donnée. 
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former  en  la  combinaison  AgBr,  i ,5  AzH^  •,  c'est  ainsi  que 
la  solatîoix  (lo)  a  été  obtenue  à  Taide  de  la  solution  (i  i)  à 
laqtielle  on  a  aj<MLlé  du  bromure  d'argent  sec  :  elle  con- 
tient en  moins  tout  FamnLOnîac  qui  s'est  combiné  avec  ce 
sel  et  l'a  transformé  en  une  combinaison  ammoniacale 
blanche.  Par  contre,  h  Tun  quelconque  des  liquides  AB 
on  peut  ajouter  du  bromure  d'argent  sec,  on  n'en  change 
nullement  la  teneur  en  ammoniac,  le  sel  d'argent  restant 
inaltéré  et  gardant  sa  couleur  jaune. 

§  IV.  —  Cristallisation  du  bromure   d'argent 

ET  DE  SES  DEUX  COMBINAISONS  AMMONIACALES. 

La  courbe  de  solubilité  établie  dans  le  paragraphe  pré- 
cédent indique  dans  quelles  conditions  le  bromure  d'ar- 
gent, ou  chacune  des  combinaisons  qu'il  forme  avec  l'am- 
moniac, entre  en  dissolution  dans  de  l'eau  chargée  de 
ce  gaz;  par  évaporation  des  solutions  correspondantes,  ces 
mêmes  produits,  bromure  d'argent  et  bromures  d'argent 
ammoniacaux,  se  déposent  à  l'état  cristallisé. 

On  prend,  par  exemple,  une  solution  ammoniacale  de 
bromure  d'argent  caractérisée  par  un  point  de  la  courbe  BC, 
et  on  la  met  sous  une  cloche  avec  de  la  chaux  vive,  ou  de 
la  potasse,  ou  de  la  baryte  caustique  comme  substance  des-» 
séchante  -,  la  teneur  du  liquide  en  ammoniac  ne  peut  dimi- 
nuer pendant  toute  la  durée  de  l'évaporation,  et  toutes 
conditions  de  stabilité  sont  réalisées  pour  le  produit 
AgBr,  1,5  AzH^  Il  se  dépose  bientôt  de  petites  aiguilles 
cristallines,  incolores  et  biréfringentes,  qui,  dès  qu'on  les 
abandonne  à  l'air  libre,  perdent  de  l'ammoniac  en  laissant 
un  résidu  de  bromure  d'argent  jaune.  On  peut  s'assurer 
que  ce  sont  bien  là  effectivement  des  cristaux  du  bromure 
AgBr,  i,5AzH3  :  on  réalise  à  cet  eifet  l'évaporation  dans 
un  vase  qui  peut  être  fermé  rapidement  au  moyen  d'un 
couvercle  rodé;  celte  fermeture  est  effectuée  quand  tout 
liquide  a  disparu  et  que  les  cristaux  sont  parfaitement 
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secs;  le  vase  est  ensuite  porté  à  la  balance,  taré,  puis 
ouvert.  Le  gaz  ammoniac  se  dégage  de  lui-même,  et  une 
nouvelle  tare  en  donne  le  poids.  Quant  au  résidu  jaune 
qui  résulte  de  la  décomposition  des  cristaux,  c'est  du  bro- 
mure d'argent  dont  on  &xe  aisément  le  poids.  On  trouve 
ainsi  que,  pour  une  molécule  et  demie  de  gaz  ammoniac  qui 
s'est  dégagée,  il  reste  une  molécule  de  bromure  d'argent. 
Voici  les  résultats  de  deux  analyses  : 

Poids  da  gaz  ammoniac 

Poids  calculé 

du  pour 

bromure  d'argent,      observé.    Ag  Br,  i ,  5  Az  H^. 

I i^',494  igô*"»  -io^"» 

II 28^142  286'"8  290™« 

La  nature  du  corps  desséchant  à  employer  dans  cetie 
expérience  n'est  pas  indifférente.  Si  en  effet  on  remplace 
la  chaux  vive  ou  la  potasse  par  du  chlorure  de  calcium  sec 
ou  de  l'acide  sulfurique,  il  se  produit  de  petits  cristaux 
jaunes,  monoréfringents,  affectant  la  forme  d'octaèdres  ou 
d'autres  formes  dérivées  du  cube,  ce  sont  des  cristaux  de 
bromure  d'argent  dont  la  formatioTi  dans  ces  conditions 
s'explique  d'ailleurs  aisément  :  le  chlorure  de  calcium  ab- 
sorbe le  gaz  ammoniac  et  forme  avec  lui  un  composé 
GaCl^,AzH*;  l'eaii  ne  peut  rester  saturée  que  sous  une 
pression  égale  à  la  tension  de  dissociation  de  ce  composé^ 
laquelle  est  inférieure  à  celle  du  bromure  AgBr,  i,5AzH3; 
le  bromure  d'argent  seul  peut  dès  lors  entrer  en  solution 
dans  le  liquide,  ef  s'en  déposer  à  l'évaporation.  A  for- 
tiori doit-il  en  être  de  même  dans  le  cas  de  l'acide  sulfu- 
rique, qui,  lui  aussi  et  mieux  que  le  chlorure  de  calcium, 
absorbe  le  gaz  ammoniac. 

Quant  au  second  bromure  ammoniacal  AgBr,3AzH%  il 
présente  à  la  température  ordinaire  une  tension  de  disso- 
ciation déjà  notablement  supérieure  à  la  pression  atmo- 
sphérique^ il  ne  peut  donc  entrer  en  dissolution  que  dans 
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des  eaux  ammoniacales  saturées  sous  des  pressions  relaii- 
vement  fortes  :  la  difficulté  de  faire  évaporer  de  tels 
liquides  m'a  fait  employer  le  gaz  ammouiac  liquéfié 
comme  dissolvant.  J'ai  opéré  de  la  même  façon  que  pour 
le  chlorure  AgCl,3AzH3  :  comme  ce  dernier  composé,  le 
bromure  Ag.Br,  3  AzH^  est  fort  peu  soluble  dans  le  gaz 
ammoniac  liquéfié,  et  pour  avoir  une  quantité  notable  de 
cristaux  avec  un  volume  relativement  faible  de  liquide,  on 
fait  une  série  de  cristallisations  successives  dans  l'une  des 
branches  du  tube  représenté  fig.  6,  l'autre  branche  conte- 
nant le  bromure  à  faire  cristalliser  ;  dans  cette  seconde 
branche  le  gaz  ammoniac  liquéfié  se  sature  de  la  combi- 
naison AgBr,  3AzH^;  on  le  fait  passer  par  décantation  dans 
la  première  d'où  on  le  fait  ensuite  évaporer  et  où  il  aban- 
donne de  petites  aiguilles  cristallines  biréfringentes.  Au 
Bout  d'un  nombre  suffisant  d'opérations,  on  obtient  un 
poids  notable  de  ces  cristaux;  ceux-ci  ont  bien  une  com- 
position représentée  par  la  formule  AgBr,3AzH^  :  pour 
s'en  assurer  il  suffît  de  déterminer  le  poids  du  gaz  am- 
moniac qu'ils  perdent  sous  l'action  de  la  chaleur,  et  le 
poids  de  bromure  d'ai:gent  qu'ils  laissent  alors  comme 
résidu:  le  Tableau  suivant  contient  les  nombres  qui  ont 
été  obtenus  dans  deux  expériences  ainsi  réalisées  : 

Poids  du  gaz  ammoniac 


calculé 

pour 

Bromure  d'argent. 

observé. 

AgBr3AzH3 

!.. 

. ...      15^,975 

ÔSS'"^ 

535"» 

II. 

....     2«^48I 

679-s 

673»« 

J'indiquerai  enfin,  pour  le  bromure  d'argent  et  pour  sa 
première  combinaison  ammoniacale  ÀgBr,  i,5AzH',  un 
autre  mode  de  cristallisation. 

On  prend  une  solution  ammoniacale  étendue,  contenant 
moins  d'ammoniac  qn'il  n'en  faut  pour  la  saturer  sous  une 
pression  égale  à  la   tension  de  dissociation   du  bromure 
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t  assuré  qu^il  en  est  bien  ainsi  quand 
mis  au  contact  de  cette  solution  con- 
ne.  Ce  liquide,  saturé  de  bromure- 
is  un  flacon  dont  on  ferme  simple- 
îc  une  feuille  de  papier;  on  voit  se 
n  certain  temps  de  petits  cristaux 
lu  système  régulier  :  ce  sont  des  cris- 
rgent.  Le  gaz  ammoniac  en  effet  se 
du  papier,  le  dissolvant  devient  de 
en  ammoniac,  et  l'allure  de  la  courbe 
u' alors  le  bromure  d'argent  doit  se 

L*e  peut  être  répétée  avec  une  solution 
mment  concentrée  pour  faire  passer 
e  d'argent  jaune  mis  à  son  contact; 
e  que  le  gaz  ammoniac  se  diffuse  au 
se  dépose  des  aiguilles  incolores  etbi- 
t  là  des  cristaux  du  bromure  ammo- 
H^  dont  la  solubilité  diminue  aussi  à 
Ivautperd  son  ammoniac;  leur  dépôt 
nd  l'eau  arrive  à  n'être  plus  saturée 
ion  égale  à  leur  tension  de  dissocia- 
r  à  ce  moment  l'opération  si  Ton  veut 
e  détruisent. 

^mes  modes  de  cristallisation  qui  ont 
le  chlorure  d'argent  et  ses  combi- 
les  ont  été  utilisés  pour  le  bromure 
IX  bromures  d'argent  ammoniacaux, 
ait  donc,  absolument  complète,  entre 
imposés  qui  se  dissocient  de  la  même 
ns  le  vide  sec  qu'en  présence  de  l'eau  5 
)ns  qui  ont  été  établies  dans  le  Châ- 
tient toutes  à  répéter  ici  pour  les  bro- 
loniacaux. 
ir«.,  7*  série,  t.  XVll.  (Juillet  1899.)  a4 


Digitized  by 


Google 


3^0  ïl.    JAKRY. 

CHAPITRE  III. 
lODURjES  D'ARGENT  AMMONIACAUX. 

Le  gaz  ammoniac  forme,  avec  un  certain  nombre  d'k)- 
dures  métalliques,  des  combinaisons  qui  ont  été  étudiées 
par  Rammelsberg  (*)•,  ce  cinmiste  a  reconnu  en  particu- 
lier qu'un  courant  de  gaz  ammoniac  transforme  l'iodure 
d'argent  en  une  combinaison  blanche  dont  on  peut  repré- 
senter la  composition  par  la  formule  Agi,  ^AzH^.  Isam- 
bert  (2)  montra  que  c'est  là  un  composé  dissociable,  et  il 
mesura  sa  tension  de  dissociation  à  diverses  températures. 
Les  recherches  qui  suivent  se  rapportent  à  ce  produit,  et 
aussi  à  un  second  iodure  d'argent  ammoniacal,  non  signalé 
jusqu'ici.  Agi,  AzH^,  renfermant,  pour  un  même  poids 
d'iodure,  deux  fois  autant  d^ammoniac  que  le  précédent. 

§  I.  —  Préparation  et  mesure  des  tensions  de  dissociation 

DES  lODURES  d'ARGBNT  AMMONIACAUX. 

Comme  dans  le  cas  des  chlorure  et  bromure  d'argent, 
l'emploi  du.  gaz  ammoniac  liquéfié  m*a  permis  de  com- 
biner à  l'iodure  d'argent  le  poids  maximum  d'ammoniac. 

Sur  de  l'iodure  d'argent  parfaitement  sec,  mis  dans  un 
tube  entouré  d'un  mélange  de  neige  carbonique  et  d'éther, 
on  liquéfie  du  gaz  ammoniac  bien  desséché;  on  scelle  en- 
suite à  la  lampe  le  tube  où  l'on  a  effeclué  cette  opération, 
on  le  laisse  revenir  à  la  température  ordinaire  et  l'on 
agite  l'iodure  dans  le  liquide  qui  le, baigne.  A  l'encontre 
de  ce  qui  se  passe  dans  le  cas  des  chlorure  et  bromure 
d'argent,  on  voit  alors  l'iodure  se  dissoudre  et  dispa- 
raître complètement.  La  solubilité  observée  est  d'ail- 
leurs extrêmement  grande  :  le  gaz  ammoniac  liquéfié 
peut  dissoudre  un  poids  d'iodure  d'argent  assez  considé- 


(*)  Annalen  der  Physik  uncl  Chemie,  t.  XLVIII,  p.  r^o. 
(-)  Annales  de  l'École  Normale  supérieure,  t.  V,  p.  lag. 
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rable  pour  se  transformer  en  un  liquide  épais  et  sirupeux. 
Pour  faire  évaporer  ce  liquide,  on  le  refroidit  d'abord 
vers  — 4o°i  on  ouvre  alors  le  tube  qui  le  contient  et  on 
le  met  en  communication  avec  un  tube  à  dégagement  dé- 
bouchant sur  la  cuve  à  mercure.  On  laisse  ensuite  la  tem- 
pérature s'élever  progressivement  ':  le  gaz  ammoniac 
employé  comme  dissolvant  se  dégage  et  il  se  dépose 
des  cristaux  lamellaires  blancs  biréfringents;  on  peut 
sceller  le  tube  vers  —  lo**,  quand  tout  dégagement 
gazeux  a  cessé,  et  l'on  a  alors  des  cristaux  parfaitement 
secs  et  débarrassés  de  tout  liquide  étranger.  Vers  +  4**, 
sous  la  pression  atmosphérique,  ce  composé  cristallisé  se 
décompose  en  perdant  de  Tammoniac  et  se  transformant 
en  une  poussière  blanchç  amorphe;  ce  second  produit 
se  décompose  à  son  tour  vers  H-ioo°,  en  perdant  en- 
core de  Tammoniac  et  laissant  comme  résidu  de  Tio- 
dure  d'argent  jaune.  Si  Ton  tare  le  tube  aux  diverses 
phases  de  l'opération,  on  constate  que  le  poids  d'ammo- 
niac dégagé  vers  H-  4**  est  exactement  égal  au  poids  de  ce 
gaz  abandonné  la  seconde  fois,  à  température  élevée  :  dans 
les  deux  cas,  il  y  a  eu  dégagement  d'une  demi-molécule 
d'ammoniac  pour  une  molécule  d'iodure  d'argent  en  expé- 
rience. Voici  les  résultats  de  plusieurs  séries  d'expériences 

ainsi  conduites  : 

Poids  de  l'ammoniac 

Poids 

de 

riodure  d'argent. 

gr  gr 

l 3,523  0,129 

II 2,620  0,096 

III....  4,490  0,167 

Les  cristaux  obtenus  par  l'évaporation  du  gaz  am- 
moniac liquéfié  saturé  d'iodure  d'argent  renferment  donc 
une  molécule  d'ammoniac  pour  une  molécule  d'iodure 
d'argent^  leur  composition  peut  être  représentée  par  la 
formule   Agi,  AzH^.  Ils  constituent   un   composé  disso- 


Digitized  by 


Google 


Wi'-.' 


W^-":'^ 


3^2  R.    JARRY. 

ciable,  dont  la  tension  de  dissociation  devient  égale  à  la 
pression  atmosphérique  vers  -t-  4**;  à  cette  température, 
dans  les  conditions  de  l'expérience  ci-dessus,  ils  perdent 
la  moitié  de  leur  ammoniac,  et  la  poudre  blanche  amorphe 
qu'ils  laissent  alors  comme  résidu  n'est  autre  que  Tiodure 
ammoniacal  AgI,|AzH^  signalé  pour  là  première  fois  par 
Rammelsberg  et  étudié  depuis  par  Isambert. 

Pour  déterminer  les  tensions  de  dissociation  de  ces  deux 
composés,  j'ai  utilisé  l'appareil  de  mesures  décrit  au  Cha- 
pitre I.  Le  tube  dans  lequel  a  éié  préparé,  comme  je  viens 
de  l'indiquer,  le  produit  cristallisé  AgI,AzH*  est  mas- 
tiqué à  l'extrémité  du  tube  de  plomb  t]  après  l'avoir  re- 
froidi à  —  79**  au  moyen  d'un  mélange  de  neige  carbo- 
nique et  d'éther,  afin  de  pouvoir  y  faire  le  vide  et  purger 
complètement  d'air  tout  l'appareil,  on  le  laisse  se  ré- 
chauffer et  Ton  observe  une  tension  de  dissociation  crois- 
sant régulièrement  avec  la  température.  Le  Tableau  sui- 
vant contient  les  résultats  des  mesures  que  j'ai  faites  de 
cette  tension  : 


Tensions  de  dissociation  du  composé  AgljAzH^. 

Pressions 
en 
Températures.  centimètres  de  mercure. 

o  cm 

—  a3 i4,5 

--  i3 8,0 

o 58,5 

6,2 82,0 

10,5 io5,5 

i5 i38,o 

20,5 202,0 

On  peut  ensuite,  sans  aucune  préparation  nouvelle,  ef- 
fectuer la  mesure  des  tensions  de  dissociation  du  second 
iodure  ammoniacal  Agi,  |AzH^.  Il  suffit,  le  tube  A  étant 
amené  à  la  température  du  laboratoire,  de  laisser  ouvert  le 
robinet  R;  le  gaz  ammoniac  pouvant  alors  se  dégager,  les 
cristaux  se  décomposent.  Us  laissent  comme  résidu  une 
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rphe  :  c'est  le  produit  Agi,  |  AzH^,  et 
pour  la  mesure  de  ses  tensions  de  dis- 
Tableau  qui  suit,  j'ai  indiqué  les  ré 
ation. 

sociation  du  composé  Agi,  iAzH^. 

Pressions 

en 

'millimètres  de  mercure. 


3 

12 

63 

i55 

270 

485 

1145 


DES  DEUX  lODURES  d'aRGENT  AMMONIACAUX 
«î  PRÉSENCE  DE  l'eAU. 

e,  même  si  elle  est  saturée  sous  la 
]ue,  ne  dissout  qu'une  quantité  d'io- 
petile  pour  être  accessible  à  l'expé- 
que  Ton  peut  faire  de  la  dissociation 
ammoniacaux  en  présence  de  l'eau  ne 
X  développements  exposés  aux  Cha- 
propos  des  chlorures  et  bromures 
IX.  Quelques  phénomènes  pourtant, 
idiquent  bien  que  les  combinaisons 
dure  d'argent  se  comportent  en  pré- 
le  les  composés  analogues  des  deux 
lu  même  métal. 

le  riodure  d'argent  dans  de  Teau 
re,  celle  du  commerce  par  exemple, 
i  sa  couleur  jaune  et  se  transformer 
:  c'est  que  l'iodure  d'argent  prend  de 
u  saturée  de  ce  gaz  sous  une  pres- 
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sîon  supérieure  à  la  tension  de  dissociation  du  produit 
Agi,  ^AzH',  et  il  se  transforme  en  ce  composé  comme 
il  le  ferait  dans  un  espace  occupé  par  du  gaz  ammo- 
niac seul  sous  une  pression  suffisante.  La  transforma- 
tion inverse  peut  d'autre  part  s'observer  aisément  :  après 
que  Teau  ammoniacale  a  fait  passer* ainsi  a  la  couleur 
blanche  l'iodure  jaune  mis  à  son  contact,  ajoutons  de  l'eau 
pure  de  façon  à  étendre  de  plus  en  plus  le  liquide  ammo- 
niacal ;  nous  verrons  le  produit  solide  blanc  revenir  bnis- 
quement  à  sa  couleur  jaune  primitive.  Ce  changement  se 
produit  au  moment  où  l'eau  arrive  à  être  saturée  d'ammo- 
niac sous  une  pression  moindre  que  la  tension  de  dissocia- 
tion, à  la  température  de  l'expérience,  du  composé  am- 
moniacal Agi,  ^AzH^;  cette  combinaison  ne  saurait  plus 
exister  en  effet  en  présence  d'un  tel  liquide,  et  elle  se 
décompose  comme  elle  le  ferait  dans  un  espace  qui  serait 
occupé  par  du  gaz  ammoniac  seul  sous  une  pression  infé- 
rieure à  celte  même  tension  de  dissociation.  En  somme, 
nous  retrouvons  là  les  changements  de'  coloration  déjà 
indiqués  pour  le  bromure  d'argent  mis  en  présence  d'eau 
ammoniacale  :  dans  les  deux  cas  les  phénomènes  observés 
s'interprètent  et  s'expliquent. de  la  même  façon. 

L'étude  de  la  solubilité  dans  l'eau  ammoniacale  des 
chlorure  et  bromure  d'argent  ammoniacaux  m'a  fourni 
des  résultats  se  rattachant  à  la  dissociation  de  ces  com- 
posés dans  ce  dissolvant;  mais  pour  l'iodure  d'argent 
ammoniacal,  la  solubilité,  dans  les  liquides  qui  ne  sont 
pas  saturés  sous  des  pressions  supérieures  à  la  pression 
atmosp])érique,  est  extrêmement  faible  et  n'est  pas  suscep- 
tible d'une  étude  quanytative-,  il  est  toutefois  facile  d'ob- 
server qu'elle  croît  avec  la  teneur  en  ammoniac  du  dissol- 
vant, et  de  ce  fait  j'ai  déduit  l'application  qui  suit  : 

De  l'eau,  rhargée  d'ammoniac  sous  la  pression  atmo- 
sphérique et  saturée  d'iodure  d'argent,  est  mise  dans  un 
flacon  fermé  seulement  par  une  feuille  de  papier  :  le  gaz 
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ammoniac  se  diffuse  au  travers  du  papier,  et  la  concen- 
tration du  dissolvant  diminue  progressivement;  il  se  dé- 
pose alors  des  cristaux  extrêmement  petits,  qui,  d'abord 
Lianes,  prennent  très  rapidement  à  la  lumière  une  teinte 
violet  foncé.  Par  analogie  avec  ce  qui  se  passe  dans  le  cas 
des  solutions  ammoniacales  de  chlorure  et  de  bromure 
d'argent,  on  conclut  que  ce  sont  là  des  cristaux  du  pro- 
duit Agi,  ^AzH^  qui  seul  peut  et  doit  exister  dans  les 
conditions  de  l'expérience.  Pour  en  faire  l'analyse  on  n'at- 
tend pas  que  tout  l'ammoniac  se  soit  dégagé  du  liquide  : 
au  moment  en  effet  où  la  saturation  devient  inférieure  à  ce 
qu'elle  serait  sous  une  pression  égale  à  la  tension  de  dis- 
sociation du  composé  Agi,  ^AzH',  les  cristaux  violets  se 
dissocient  et  se  transforment  en  iodure  d'argent  jaune. 
Avant  donc  que  cette  décomposition  ne  se  soit  produite, 
on  décante  la  majeure  partie  du  liquide;  puis  les  cristaux, 
baignés  encore  d'une  petite  quantité  d'eau  ammoniacale, 
sont  mis  sous  une  cloclie  avec  de  la  chaux  vive;  la  des- 
siccation s'effectue  ainsi  dans  une  atmosphère  d'ammo- 
niac, et  toutes  conditions  de  stabilité  sont  réalisées  pour 
l'iodure  ammoniacal  en  expérience.  Au  bout  d'un  cer- 
tain temps  les  cristaux  sont  parfaitement  secs.  On  peut 
peser  d'une  part  le  poids  d'ammoniac  qu'ils  abandon- 
nent quand  on  les  expose  à  l'air  libre,  d'autre  part  le 
poids  d'iodure  d'argent  qu'ils  laissent  alors  comme  ré- 
sidu. Riais  la  quantité  d'iodure  d'argent  ammoniacal 
obtenue  dans  ces  conditions  est  très  petite  en  raison  d(» 
la  faible  solubilité  de  ce  produit  dans  l'eau  ammoniacale 
qui  a  servi  à  le  préparer.  L'analyse,  par  suite,  n'est  guère 
susceptible  de  précision  :  dans  une  expérience  où  l'on 
avait  opéré  sur  plus  d'un  litre  de  solution,  les  cristaux 
obtenus  ont  laissé  dégager  à  Fair  un  poids  d'ammoniac  égal 
à  24"^,  et  fourni  un  résidu  de  549'°^  d'iodure  d'argent: 
or  la  formule  Agi,  |^AzH^  indique  que  pour  ce  poids  d'io- 
dure le  poids  d'ammoniac  combiné  doit  êlie  de  ig™^  seu- 
lement. L'écart  entre  les  nombres  calculés  et  ceux  observés 
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n'est  pas  suffisant  pour  infirmer  Thypothèse  que  les 
iodures  d'argent  ammoniacaux  se  forment  et  se  dissocient 
dans  Teau  ammoniacale  de  la  même  façon  que  les  combi- 
naisons analogues  des  chlorure  et  bromure  d'argent. 

CHAPITRE  IV. 

COMBINAISONS  DES  CHLORURE,  BROMURE 
ET  lODURE  D'ARGENT  AVEC  LA  MONOMÉTHYLAMINE. 

La  monoméiliylamine,  comme  le  gaz  ammoniac,  s'unit 
aux  sels  lialoïdes  d'argent,  fournissant  des  composés  disso- 
ciables dont  Félude  peut  être  rapprochée  des  recherches 
précédentes. 

Pour  la  préparation  de  ces  combinaisons,  je  me  suis 
préoccupé  d'obtenir  à  l'état  de  pureté  le  chlorhydrate  de 
mélhylamîne  qui,  par  l'action  de  la  chaux  vive,  fournis- 
sait la  monométhyl aminé  utilisée.  J'ai  eu  recours  pour 
cela  au  procédé  indiqué  par  MM.  Brochet  et  Cambier  (*  ), 
procédé  basé  sur  l'action  réciproque  de  l'aldéhyde  for- 
mique  et  du  chlorure  d'ammonium.  Le  chlorhydrate  de 
monométhylamine  ainsi  préparé  contient  des  traces  de 
chlorure  d'ammonium  qu'une  série  de  cristallisations 
dans  Talcool  n'ont  pu  éliminer  complètement.  Pour  l'en 
débarrasser  j'ai  opéré  de  la  façon  suivante  :  une  portion 
du  sel  impur,  traitée  par  de  la  chaux  vive,  fournit  de  ia 
monométhylamine  qu'on  liquéfie  dans  un  récipient  refroidi 
où  on  la  laisse  quelques  heures  en  contact  avec  le  sel  à  pu- 
rifier; la  monométhylamine  chassant  le  gaz  ammoniac  de 
ses  combinaisons,  le  chlorure  d'ammonium  est  changé  en 
chlorhydrate  de  monométhylamine.  On  laisse  la  tempéra- 
ture s'élever,  toutes  les  substances  volatiles  s'éliminent 
d'elles-mêmes,  et  l'on  obtient  du  chlorhvdrale  de  mono- 
méthy lamine  rigoureusement  exempt  de  sel  ammoniac  et 


(  '  )  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  3»  série,  t.  XIII, 
p.  533. 
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nette,  a  lieu  entre  saS**  et  226^.  Avant 
,  purifié  simplement  par  cristallisations 
ilcool,  fondait  entre  190°  et  200**. 
de  monométhylamine  pur,  chauiTé  avec 
jrnit  delà  monométhylamine  pure  que 
'ond  d'un  matras  refroidi  par  un  mé- 
gi ace  et  de  sel  marin  -,  elle  s'y  liquéfie, 
°  sous  la  pression  atmosphérique.  Le 
il  on  a  mis  au  préalable  de  la  baryte 
ver  la  dessiccation,  est  scellé  à  la  lampe, 
ve  de  monométhylamine  parfaitement 
e  à  être  utilisée  pour  les  recherches 


RE  D  ARGENT   ET   MONOMETHYLAMINE. 

itenant  du  chlorure  d'argent  bien  sec 
aélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel 
de  la  monométhylamine  sèche;  on 
e  à  la  lampe,  et,  après  avoir  laissé  le 
npérature  ordinaire,  on  agite  le  chlo- 
e  liquide  qui  le  baigne;  il  s'y  dissout 
B  chlorure  d'argent^  très  peu  soluble 
ac  liquéfié,  Test  au  contraire  extrême- 
iméthylamine  liquide;  il  peut  s'y  dis- 
n  assez  considérable  pour  fournir  une 
irupeuse,  différant  singulièrement  du 
t  mobile  qu'est  le  dissolvant  pur. 
ermant  une  telle  dissolution  de  cblo- 
de  la  monométhylamine  est  refroidi 
ert  et  mis  en  communication  avec  un 
la  cuve  à  mercure;  on  le  laisse  ensuite 
solvant  s'évapore,  et  il  se  dépose  des 
blanches,  biréfringentes;  quand,  à  la 
ire  (i5°  environ),  tout  dégagement  de 
L  cessé,  on  scelle  à  nouveau  :  les  cris- 
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taux,  purs  et  débarrassés  de  tout  liqi 
excès,  peuvent  être  conservés  ainsi  ind 
scellé;  ils  sont  inaltérables  à  la  lumièr 
décomposent  vers  65"  sous  la  pressic 
dégageant  alors  de  la  monomélh^lamin 
sant  un  résidu  de  chlorure  d'argent^  ce 
taux  d'une  combinaison  do  chlorure  d'i 
mélhylamine;  pour  les  analyser,  il  su 
d'une  part  le  poids  de  monométhjlam 
sous  l'action  de  la  chaleur,  d'autre  pari 
rure  d'argent  qu'ils  laissent  comme  résî( 
que  leur  composition  peut  être  représeï 
AgCI,  AzH^CH^.  C'est  ce  qui  résulte  d< 
au  Tableau  suivant  où  Ton  a  consigné  1 
analyses  : 


de  la  mon 

Poids 

du  chlorure 

d'argent. 

observé.    J 

I... 

..       5,193 

1 , 1 38 

11.. 

..       1,935 

0,49.3 

III. 

..     3,i3o 

0,038 

La  même  combinaison  se  forme  quar 
courant  de  monométhylamine  gazeuse 
d'argent  sec.  Toutefois  l'absorption  dir< 
ihylamine  gazeuse  par  le  chlorure  d'à 
ment  lente  :  dans  une  expérience  où 
d'argent  en  présence  de  monoméihyla 
température  ordinaire  pendant  trente 
s'est  fixé  que  |  de  molécule  du  gaz  pou 
chlorure  d'argent  ;  le  composé  formé  de 
dant  le  même  que  celui  obtenu  à  l'éta 
procédé  indiqué  ci-dessus,  car  l'expéric 
les  mêmes  tensions  de  dissociation  aux 
tures. 

Ces  tensions  de  dissociation,  je  les 
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moyen  de  l'appareil  de  mesures  décrit  au  Chapitre  I;  la 
marche  des  expériences  a  été  exactement  la  même  que 
dans  le  cas  des  chlorures  d'argent  ammoniacaux,  et  je  me 
borne  à  indiquer  ici  les  résultats  obtenus  : 

Tensions  de  dissociation  du  cotnposé    AgCl,  AzH*CH3. 

Pressions 
en  millimètres 
Températures.  de  mercure. 

o  mm 

o 9 

9,5 19 

i5 28 

16,8. 32 

20,5 43 

32 92 

4i 168 

46,5 235 

5i 3i2 

61 585 

65 755 


Le  chlorure  d'argent  ne  se  dissout  pas  seulement  dans 
la  monomélhylamine  liquide;  il  est  soluble  aussi  dans  les 
solutions  aqueuses  de  cette  ammoniaque  composée,  et  cela 
d'autant  plus  que  ces  solutions  sont  plus  concentrées.  J'ai 
étudié  cette  solubilité  de  la  même  façon  que  je  l'avais  fait 
pour  le  chlorure  d'argent  et  les  solutions  aqueuses  du  gaz 
ammoniac. 

Des  solutions  de  monomélhylamine  de  concentrations 
différentes  sont  saturées  de  chlorure  d'argent  et  mainte- 
nues toutes  à  la  même  température;  on  y  puise,  à  l'aide 
de  la  pipetle  à  double  rodage  déjà  décrite,  un  volume  de 
liquide  toujours  le  même,  que  Ton  met  ensuite  dans  une 
liqueur  titrée  sulfurique.  Du  changement  de  titre  de  cette 
liqueur  on  déduit  le  poids  de  monomélhylamine  neutra- 
lisée ;  quant  au  chlorure  d'argent  précipité  en  raison  même 
de  celle  neuiralisaiion,  il  est  lavé,  séché  et  pesé.  J'indique 
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dans  le  Tableau  qui  suit  les  résultats  d'une  série  d'expé- 
riences faîtes  de  la  sorte  à  la  température  fixe  de  1 1°,  5  ^  on 
a  mis  en  regard  les  poids  de  monométhylamine  et  de  chlo- 
rure dWgent  dissous  dans  lo*^*^  de  solution. 


i. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 


Poids 

Poids 

•      delà 

du  chlorure 

nométhylamine. 

d*argent. 

gr 

mgr 

0,178 

16 

o,3oi 

33 

0,444 

62 

o,55i 

83 

0,766 

l32 

1,370 

3^9 

1,869 

543 

2,5ll 

672 

3,669 

993 

On  peut  représenter  graphiquement  ces  résultats  en  por- 
tant en  abscisses  les  poids  de  monométhylamine,  en  ordon- 
nées les  poids  de  chlorure  d'argent  correspondants;  on 
obtient  alors  la  courbe  représentée  dans  la  figure  ci-des- 
sous : 

Fig.  8. 


> 

^i 

^^c 

r 

A   ,  

J^ 

B. 

— — ^^ 

0 

i 

IkiH'CH' 

Solubilité  du  chlorure  d'argent 
dans  la  monométhylamine  aqueuse  à  ii<',5. 

Celte  courbe,  conlme  celle  représentant  la  solubilité  du 
chlorure  d'argent  dans  les  solutions  aqueuses  de  gaz  am- 
moniac, n'est  pas  continue;  son  allure  s'interprète  de  la 
même  façon  : 

Tant  que  l'eau  contient  moins  de  monométhylamine 
qu'il  n'en  faut  pour  la  saturer  sous  une  pression  égale  à  la 
tension  de  dissociation  du  composé  AgCljAzH^CH',  le 
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ne  saurait  se  transformer  en  cette  der- 
n,  et  la  portîon  de  courbe  AB  se  rap- 
té  du  chlorure  d'argent  simple. 
[)ur  tous  les  points  de  la  courbe  6C  Teau 
ne  pression  suffisante  pour  produire  la 
i  chlorure  d'argent  en  la  combinaison 
c'est  ce  composé  qui  se  dissout  alors, 
iflérente  de  celle  suivie  par  le  chlorure 

3  Tunique  discontinuité  observée  dans  la 
Dans  le  cas  des  chlorure  ou  bromure 
ant  dans  Teau  ammoniacale,  il  y  a  deux 
tiuiié  :  c'est  qu'alors  il  existe  deux  combi- 
oïde  d'argent  avec  le  gaz  dissous,  et  non 
rime  dans  le  cas  présent. 

)MURE   d'argent  ET  MONOMÉTHTLAMINE. 

rgent s'unit  aussi  à  la  monométhyl aminé, 
binaison  en  tous  points  analogue  à  celle 
tudiée. 

romure  d'argent  bien  sec  dans  de  la  mo- 
iche  et  liquéfiée  au  préalable  ;  à  Tévapo- 
laisse  déposer  des  cristaux  blancs,  biré- 
xmposé  dissociable  de  bromure  d'argent 
aminé:  cette  combinaison  a  une  compo- 
se représentée  par  la  formule 

AgBr,AzH»GH3. 

été  faite  de  la  même  façon  que  pour  les 
ilogues  :  il  a  suffi  de  doser  le  poids  de 
e  perdu  sous  Faction  de  la  chaleur,  et  le 
e  d'argent  laissé  alors  comme  résidu. 
>  de  trois  de  ces  analyses  : 
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de  la  mon< 

Poids 

du 

bromure  d'argent. 

observé.    . 

I... 
II.. 
III. 

2,191 
2,871 

3,225 

0,359 
0,467 
o,525 

J'ai  mesuré  aussi   quelques  tensions 
ce  composé;  le  Tableau  suivant  contîen 
serves. 

Tensions  de  dissociation  du  composé  A 


Températures.  milli 

o 
o. . 

«9,5 

•20,5 

45,2 

55,0 

Enfin,  comme  dans  le  cas  du  chlorure 

terminé  la  solubilité  du  bromure  d'arg 

tions  aqueuses  de  monométhylamine,  ma 

la  température  constante  de  11°,  5.  Les 

ci-dessous  indiquent  les  poids  de  bromi 

monomélhylamîne  dissous  respeclivemc 

solution  : 

Poids 

de  la 

moDO- 

méthylamine 

1 4r«44 

2 4,3ii 

3 3,562 

4 3,258 

^ 1,797 

6 i,5i3 

7 i,3i7 

8 I ,  loi 
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La  courbe  ci-joinie  représente  graphiqueme 
sultats  ;  on  a  porté  en  abscisses  les  poids  de  mon 
mine  exprimés  en  centigrammes,  en  ordonnées 
correspondants  de  bromure  d'argent  exprimés 
grammes. 

Fig-  9- 


— 1 

/ 

w* 

A 

Aggr 

___^ 

a 

^ 

Solubilité  du  bromure  d'argent  dans  la  monométhylami 

Cette  courbe  présente  un  point  de  disconti 
expliquera  son  allure  générale  de  la  même  facoi 
le  chlorure  d'argent  se  dissolvant  dans  des 
aqueuses  de  monométhylamine. 

Les  différents  points  de  la  courbe  AB  correî 
des  solutions  saturées  sous  des  pressions  moin( 
tension  de  dissociation  du  composé  AgBr^AzI 
dernier  composé  ne  pouvant  alors  se  former,  c' 
mure  d'argent  simple  AgBr  qui  se  dissout  suii 
propre  de  solubilité. 

Pour  tous  les  points  situés  au  delà  de  B,  Teai 
lurée  sous  une  pression  suffisante,  le  composé 

AgBr,AzH2GH3. 

peut  et  doit  se  former;  c'est  lui  qui  se  dissout 
une  loi  de  solubilité  différente  de  la  précédente 
térisée  par  la  courbe  BC. 
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§    III.  —   loDURE   d'argent   ET   MONOMÉTHYLAMINE. 

Comme  les  deux  autres  sels  halôïdes  de  l'argent,  Fîo- 
dure  se  dissout  abondamment  dans  la  monomethylamine 
liquide,  et  la  solution  laisse  à  Tévaporation  des  cristaux 
blancs,  biréfringents,  inaltérables  à  la  lumière. 

Le  tube  où  Ton  a  préparé  ces  cristaux  étant  mis  en  com- 
munication avec  un  tube  à  dégagement  qui  débouche  sur 
la  cuve  à  mercure,  on  constate,  en  élevant  progressivement 
la  température,  que  vers  89°  un  abondant  dégagement  de 
gaz  se  produit*,  en  même  temps  les  cristaux  se  trans- 
forment en  une  poudre  blanche  amorphe;  il  faut  en- 
suite chauffer  celte  poudre  à  100**  pour  observer  un 
nouveau  dégagement  gazeux,  qui  laisse,  cette  fois, 
comme  résidu  de  l'iodure  d'argent  jaune.  Si  l'on  tare  le 
tube  aux  différentes  phases  de  Texpérience,  on  constate 
que  le  poids  de  la  monomethylamine  dégagée  est  exacte- 
ment le  même  la  seconde  fois  que  la  première,  et  qu'il 
correspond  à  une  demi-molécule  de  monomethylamine 
pour  une  molécule  d'iodure  d'argent.  Voici  les  résultats  de 
trois  expériences  qui  ont  été  conduites  de  cette  façon  : 


Poids 

de  la  monomethylamine 

Poids 

calculé 

de 

dégagée   dégagée       pour 

l'iodure  d'argent. 

à  39°.       à  100*.  ^  molécule. 

L...       3,85o 

mg               mg               mg 

247          249          ^53 

II...     14,943 

973          999          985 

III..       4,875 

324           328           321 

Les  cristaux  obtenus  par  l'évaporation  de  la  solution 
d'iodure  d'argent  dans  la  monomethylamine  liquide  ren- 
ferment donc  une  molécule  de  monomethylamine  pour 
une  molécule  d'iodure  d'argent;  leur  composition  peut 
donc  être  représentée  par  la  formule  Agi,  AzH^CH^.  Ce 
sont  là  des  cristaux  d'un  composé  dissociable  dont  la  ten- 
sion de  dissociation  atteint  la  pression  atmosphérique  vers 
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4-  39^  ;  dans  les  conditions  de  l'expérienee  ils  se  sont  dé- 
composés à  cette  température  en  abandonnant  la  moitié 
de  leur  monométhyl aminé,  et  se  transformant  en  un  second 
composé  de  formule  AgI,^AzH^.  Celui-ci,  qui  se  présente 
sous  la  forme  d^une  poudre  blanche  amorphe,  se  décom- 
pose à  son  tour  à  température  plus  élevée,  abandonnant 
toute  la  monométhylamine  à  laquelle  il  est  uni,  et  laissant 
comme  résidu  de  l'iodure  d'argent  jaune. 

J'ai  déterminé  d'une  façon  plus  précise  les  tensions  de 
dissociation  de  ces  deux  composés  à  diverses  températures. 
Les  résultats  de  ces  mesures  sont  indiqués  dans  les  deux 
Tableaux  qui  suivent  : 

I.  Tensions  de  dissociation  du  composé  Agi,  -J  AzH^GH*. 

Pressions 
en 
Températures.  millimètres  de  mercure, 

o'  mm 

O II 

19 34 

34 60 

47,5 116  • 

65 '-428 

II.  Tensions  de  dissociation  du  composé  Agi,  AzHîCH^. 

Pressions 
en 
Températures.  centimètres  de  mercure. 

o  cm 

0 3,5 

i5 , i4,2 

25,5 3o,o 

ag,** •  40,3 

34 55,0 

38 71,3 

40.., 80,3 

45 ii3 

47 121 

5i ^ i36 

56.... .' 157,5 

60 174,5 

Ann,  deChim,  ecdePhjrt.,  7- série,  t.  XVII.  (Juillet  1899.)        25 
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Si  Ton  traduit  grapliîqueineut  ces  résultais,  on  trouve, 
pour  les  nombres  du  Tableau  I  correspondant  aux  ten- 
sions de  dissociation  du  composé  Agi,  jAzH^CH^,  une 
courbe  qui  indique  que  les  tensions  croissent  régulière- 
ment à  mesure  que  les  températures  s'élèvent. 

Il  n'en  est  pas  de  même  pour  la  courbe  figurative  des 
tensions  de  dissociation  du  composé  Agi,  AzH^CH';  elle 


Fig. 

10. 

1A0 

150 

A 

A 

j 

8/ 

/ 

?100 

/ 

* 

c 

•2 
: 
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/ 

50 

/ 
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/ 

.A 

30 


Températures 
Tensions  de  dissociation  du  composé  AglyAzH^CH^. 

présente  un  point  de  discontinuité  B  correspondant  à  une 
température  de  43°  et  une  pression  de  107*^™.  Or  on  observe 
d'autre  part  qu'à  cette  température  de  43°  le  corps  qui  se 
dissocie  entre  en  fusion,  le  manomètre  marquant  une  pres- 
sion de  \Q']'^^\  ce  que  l'on  observe  donc  au  delà  de  43°, 
c'est  la  dissociation  du  composé  Agi,  AzH^CH^  à  Tétat 
liquide;  en  deçà  de  43°  on  mesure  la  dissociation  du  même 
composé  à  Télat  solide;  le  phénomène  suit,  dans  l'un  et 
Tautre  cas,  une  loi  différente. 

La  forme  de  celle  courbe   esl   à  rapprocher   de   celle 
observée  pour  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  de  l'eau 
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prise  successivement  à  l'étal  solide  au-dessous  de  o"  et  à 
l'état  liquide  au-dessus  de  o";  elle'met  en  évidence  une 
analogie  étroite  entre  les  phénomènes  de  vaporisation  et  les 
phénomènes  de  dissociation  dans  les  systèmes  hétérogènes. 
Les  deux  combinaisons  que  forme  Tiodure  d'argent  avec 
la  monométiiylamine  ne  se  dissolvent  qu'en  proportion 
extrêmement  faible  dans  les  solutions  aqueuses  de  niono- 
niéthylamine;  sur  ce  point,  elles  ne. peuvent  donner  lieu 
aux  mêmes  recherches  que  les  composés  analogues  des 
chlorure  et  bromure  d'argent;  j'ai,  par  suite,  terminé  là 
leur  étude. 

CONCLUSIONS. 

Au  cours  du  présent  Travail  j'ai  préparé  pour  la  pre- 
mière fois  à  l'étal  cristallisé  : 

Deux  combinaisons  ammoniacales  du  chlorure  d'argent 
AgCl,3AzH3  et  AgCl,  lAzH^; 

Deux  combinaisons  ammoniacales  du  bromure  d'argent, 
AgBr,  3AzH3etAgBr,|AzH3  5 

Deux  combinaisons  ammoniacales  de  l'iodure  d'argent. 
AgI,AzH3etAgI,^AzH3; 

Une  combinaison  du  chlorure  d'argent  avec  la  mono- 
uiéihylamine,  AgCI,  AzH^CH'  ; 

Une  combinaison  du  bromure  d'argent  avec  la  mono- 

élhylamine,  AgBr,  AzH^CH^  ; 

Deux  combinaisons  de  Tiodure  d'arg«*nt  avec  la  mono- 
méihylamine,  Agi,  AzH^CH^  et  Agi,  *  AzH^CH*. 

Trois  de  ces  composés,  les  deux  chlorures  d'argent 
ammoniacaux  et  l'iodure  Agi,  ^AzH',  avaient  été  obtenus 
anlérieurement,  mais  à  l'éiat  amorphe.  J'ai  repris  leur 
étude  et  l'ai  conduite  parallèlement  à  celle  des  autres 
composés  que  forment  les  sels  haloïdes  d'argent  avec  le 
gaz  ammoniac  ou  la  monoaiéihylamine. 

Ces  combinaisons  sont  des  produits  dissociables,  dont 
j'ai  eu  d'abord  à  mesurer  les  tensions  de  dissociation  dans 
le  vidd  sec;  elles  se  dissocient  également  en  présence  dt* 
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Teaii,  donnant  lieu  à  des  étals  d'équilibre  que  j'ai  étudiés 
et  interprétés  au  moyen  de  Tliypotlièse  suivante  : 

Les  combinaisons  que  forment  les  sels  lialoïdes  d'ar- 
gent a^ec  le  gaz  ammoniac  ou  la  monométhy lamine  se 
dissocient  dans  Veau  comme  dans  le  vide;  leur  formation 
ou  leur  décomposition  dans  le  liquide  s'arrête  quand 
Veau  est  saturée  sous  une  pression  égale  à  leur  tension 
de  dissociation  dans  le  vide  sec» 

De  cet  énoncé  j'ai  déduit  quelques  conséquences  expéri- 
mentales que  j'ai  toutes  vérifiées;  j'ai  pu,  en  particulier, 
expliquer  les  anomalies  que  présente  la  variation  de  la 
solubilité  des  sels  baloïdes  d'argent  dans  des  solutions 
aqueuses  de  gaz  ammoniac  ou  de  monométhylaminc  de 
concentrations  graduellement  croissantes. 


SUR  QUELQUES  SULFOPHOSPHURES  MÉTALLIQUES; 

Par  m.  L.  FERRAND. 


INTRODUCTION. 

Les  études  approfondies  qui  ont  été  faîtes  sur  les  sulfar- 
séniures  et  les  sulfanlimoniures  ont  donné  ce  résultat  inté- 
ressant que  les  combinaisons  ternaires  du  soufre  avec  lés 
métalloïdes  et  les  métaux  sont  beaucoup  plus  nombreuses 
que  les  combinaisons  que  Toxygène  donne  dans  les  mêmes 
conditions.  Dès  lors,  il  était  probable  que  le  nombre  des 
sulfophospborures  susceptibles  d'être  préparés  devait  être 
beaucoup  plus  considérable  que  celui  des  combinaisons 
de  ce  genre  actuellement  connues.  C'est  dans  cette  idée 
que  j'ai  entrepris  le  présent  travail  qui  a  été  fait  sous  la 
direction  et  dans  le  laboratoire  de  M.  Friedel.  Qu'il  me 
soit  permis,  avant  d'entrer  dans  le  détail  de  mes  recherches, 
de  remercier  cet  excellent  maître  de  ses  conseils  et  de  lui 
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adresser  l'expression  de  ma  bien  sincère  reconnaissance 
pour  la  bienveillance  qu'il  m'a  toujours  lémoignée. 

Je  tiens  également  à  adresser  ici  un  hommage  respec- 
tueux à  la  mémoire  de  M.  Joly,  le  regretté  maître  de  con- 
férences à  l'École  Normale,  dont  les  conseils  m'ont  été  par- 
ticulièrement précieux  dans  mes  recherches. 

Le  premier  travail  sur  ce  sujet  est  dû  à  Berzélius  (  •  ). 

Cet  illustre  savant  a  obtenu,  en  faisant  réagir,  sur  les 

sulfures  métalliques,   les  sulfures  de  phosphore  P-S  et 

P^S  qu'il  venait  de  préparer,  quelques  sulfophosphures 

qui  appartiennent  à  trois  séries  distinctes  répondant  aux 

formules 

P2S»M', 

P2S5M'S 

On  voit  que  sauf  la  troisième,  qui  est  celle  des  ihîopyro- 
phosphates,  aucune  de  ces  formules  n'a  d'analogue  connue 
dans  les  composés  oxygénés. 

Plus  tard,  Baudrimont  (2),  faisant  réagir  les  trichlorure 
et  peniachlorure  de  phosphore  sur  les  sulfures  métalliques, 
observa  la  formation  de  composés  ternaires  du  même  genre; 
mais,  à  part  le  sel  de  mercure  qu'il  réussit  à  isoler  de  l'excès 
de  cinabre,  il  ne  parvînt  pas  à  séparer  ces  nouvelles  com- 
binaisons et  ne  les  étudia  pas  par  conséquent. 

Ce  n'est  qu'en  iSqS  queM.  Glalzel  (»),  en  étudiant  l'ac- 
^tion  du  pentasulfure  de  phosphore  sur  les  chlorures  et 
sulfures  métalliques,  obtint  une  série  bien  déterminée  de 
sulfophosphures,  les  thîoorthophosphates. 

Peu  après  ei  par  synthèse  directe,  M  Friedel  (^)  a  pré- 
paré une  nouvelle  série  de  sulfophosphures,  les  thiohypo- 


(1)  Pogg  An,,  t.  LIX,  p.  597;  1842.  —  Ann.  der  Chemiey  t.  XLVL 
(=»)  Thèse  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris;  1864. 
(3)  Zeits.  f.  anorg.  Chemie,  t.  IV,  p.  i46. 
(<)  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XI,  p.  1057. 
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pliospliales 

P2S«M'S 

également  bien  détermines  et  bien  caractérisés  par  leur 
forme  cristalline. 

Parmi  les  méthodes  qu'ont  employées  ces  divers  savants, 
celle  de  Baudrimont,  de  son  propre  aveu,  ne  donne  que  des 
mélanges  impossibles  à  séparer  de  sulfure  métallique  et 
de  sulfophosphorures.  Comme  avec  cela  elle  ne  permettait 
pas  de  faire  varier  les  proportions  du  soufre,  du  phosphore 
et  du  métal,  elle  ne  pouvait  avoir  aucun  intérêt  dans  le 
but  spécial  que  je  m'étais  proposé. 

La  méthode  de  Berzélius  ne  m'a  pas  donné  de  résultats 
satisfaisants.  J'ai,  en  rffel,  été  obligé  dès  les  premières 
tentatives  de  renoncer  à  me  servir  des  sulfures  P^S  et  P^S 
qu'Isambert  (  *  )  et  Schulze(2)  ont  du  reste  démontrés  n'être 
que  des  dissolutions  de  soufie  dans  le  phosphore  fondu.  A 
la  moindre  élévation  de  température  ces  liquides  détonent 
avec  violence  par  suite  de  la  combinaison  brusque  des  deux 
éléments^  leur  emploi  était  dès  lors  trop  dangereux  pour 
y  avoir  recours  d'une  façon  constante.  J'ai  cependant  fait 
un  certain  nombre  d'essais  avec  le  trisulfure  et  lé  penta- 
sulfure  de  phosphore;  tout  d'abord  en  chauffant  aux  envi- 
rons de  4oo®  un  mélange  de  sulfure  métallique  vi  d'un 
grand  excès  de  l'un  des  deux  sulfures  de  phosphore,  et  ex- 
trayant ensuite  au  moyen  du  sulfure  de  carbone  l'excès  de 
soufre  et  de  sulfure  de  phosphore 5  puis  plus  tard,  en 
chauffant  le  sulfure  dans  la  vapeur  de  sulfure  de  phosphore 
entraînée  par  un  courant  d'anhydride  carbonique.  Dans  le 
premier  cas  j'ai  presque  toujouis  obtenu  un  ihiohypo- 
phosphate  ou  un  ihioorlhophosphate,  et  dans  le  second 
je  n'ai  pas  pu,  sauf  une  ou  deux  exceptions,  obtenir  de 


(')  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences^  t.  XCVI,  p.  1628 
et  1771. 
(2)5.,  p.  3066;  i883.. 
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combmaison  homogène  ou  bien  déûnie.  J'attribue  cet 
échec  à  ce  que  l'union  des  deux  combinaisons  se  fait  à  une 
température  voisine  de  celle  à  laquelle  le  sulfophosphurc 
lui-même  se  dissocie,  et  dès  lors  la  température,  la  vi- 
tesse du  refroidissement  et  la  durée  de  l'opération  elle- 
mén)e  influent  sur  le  résultat  (înal.  Plusieurs  nacelles,  pla- 
cées dans  le  même  tube  et  chauSees  également,  m'ont 
donné  des  résultats  variables  de  l'une  à  l'antre,  quoique 
j'eusse  pris  les  précautions  nécessaires  pour  éviter,  par 
exemple,  la  condensation  des  vapeurs  du  sulfure  de  phos* 
phore  pendant  le  refroidissement. 

Restait  alors  la  méthode  indiquée  par  M.  Friedel  dans 
son  étude  sur  les  thiohypophosphates  (*),  méthode  qui 
présentait  à  la  fois  l'avantage  d'éviter  les  dissociations  et 
celui  de  donner  des  combinaisons  cristallisées.  C'est  cette 
méthode  que  j'ai  employée  presque  à  l'exclusion  de  toute 
autre  dans  le  cours  de  ce  travail  ;  je  crois  donc  utile  de  re- 
venir sur  sa  description  afin  d'indiquer  quelques  observa- 
tions que  j'ai  été  à  même  de  faire  sur  elle. 

Ce  procédé  consiste  à  chauffer  dans  un  tube  scellé,  en 
verre  dur,  de  lo*^™  à  iS*^"  de  longueur,  un  mélange  des  trois 
éléments  en  proportions  équivalentes  à  celles  données  par 
la  formule  du  composé  à  obtenir.  Afin  de  pouvoir  chauffer 
à  des  tenipératures  très  élevées  atteignant  même  le  rouge 
vif,  on  enferme  le  tube  scellé  dans  une  gaine  en  fer  à  pa- 
rois épaisses  (o'^^^îS  à  o*'°",8)  d'environ  60*=°"  de  longueur^ 
on  remplit  ensuite  l'espace  libre  avec  du  sable  fin  et  sec 
qu'on  tasse  soigneusement.  Les  deux  extrémités  de  la 
gaine  sont  fermées  simplement  par  des  bouchons  en  liège 
qui  maintiennent  le  sable,  et  Ton  chauffe  la  partie  centrale 
du  tube  sur  une  bonne  grille,  à  gaz.  Pour  maintenir  la 
température  constante  je  me  suis  servi  continuellement 
d'un  régulateur  de  pression  de  M.  Crafts  dont  le  fonction- 
nement n'a  jamais  rien  laissé  à  désirer. 

(»)  B.;  i883. 
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La  qualité  du  verre  a  une  très  grande  importance  dans 
remploi  de  ce  mode  de  préparation.  J'ai  essayé  successi- 
vement le  verre  vert,  le  verre  de' Bohème  (marque  fran- 
çaise) et  le  verre  de  Bohème  authentique,  et  ce  n'est  qu'avec 
ce  dernier  que  j'ai  eu  des  résultats  constants  et  vraiment 
satisfaisants.  Ce  verre  est  plus  difficile  à  sceller,  mais  cet 
inconvénient  est  amplement  compensé  par  la  plus  grande 
résistance  qu'il  présente  à  la  rupture.  Les  deux  autres 
et  surtout  le  verre  de  Bohème  français  éclatent  avec  une 
très  grande  facilité  avant  même  qu'on  atteigne  la  tempé- 
rature voulue,  et  plusieurs  fois  j*ai  remarqué  qu'au  rouge 
vif  ils  laissaient  passer  à  l'extérieur  une  partie  du  sulfure 
de  phosphore  qui  prenait  naissance  dans  la  réaction.  J'ai 
fait  cette  dernière  constatation  dans  les  circonstances  sui- 
vantes. J'avais  remarqué,  dans  une  série  de  préparations 
successives,  que  le  poids  du  produit  de  la  réaction  n'était 
pas  égal  à  la  sommé  des  poids  des  éléments  introduits  dans 
le  tube.  Ayant  fait  alors  à  plusieurs  reprises  le  dosage  du 
résidu  de  ces  préparations  sans  m'inquiéler  du  manque 
d'homogénéité  et  en  pulvérisant  soigneusement  toute  la 
masse,  j'ai  constaté  qu'il  y  avait  toujours  une  perte  très 
considérable  de  soufre  et  de  phosphore  sur  les  quantités 
que  j'aurais  dû  y  rencontrer.  En  même  temps,  je  remar- 
quais que  le  sable  s'agglomérait  à  un  tel  point  que  l'extrac- 
tion du  tube  de  la  gaine  devenait  fort  difficile  et  même 
impossible  sans  le  rompre.  Il  était  évident  qu'une  partie 
du  sulfure  de  phosphore  avait  passé  à  travers  les  parois 
du  tube;  examinant  alors  soigneusement  à  la  loupe  les 
sections  transversales  d'un  tube  ainsi  chauffé,  je  n'ai  pas 
tardé  à  constater  qu'il  avait  perdu  son  homogénéité,  et  la 
cassure,  au  lieu  d'être  nette  et  brillante,  présentait  une 
structure  cristalline,  d'où  la  possibilité  de  la  formation  de 
canaux  par  lesquels  une  partie  du  sulfure  de  phosphore 
trouvait  une  igsue  vers  l'extérieur.  Je  recommanderai  donc, 
dans  l'emploi  de  lia  méthode  de  M.  Friedel,  d'avoir  recours 
uniquement  au  verre  de  Bohème  authentique,  d'un  dia- 
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mèire  intérieur  de  o*^"*,  8  à  i*^"*  ^  le  tube  éiani  soigneusement 
scellé,  on  peut  chauffer  à  des  températures  très  élevées 
sans  craindre  d'explosion.  Il  faut,  bien  entendu,  que  les 
gaines  de  fer  soient  changées  assez  souvent  :  elles  s^oxydent,' 
en  effet,  rapidement  et  s'amincissent  de  la  sorte  assez  pour 
perdre  leur  résistance  à  la  pression  intérieure;  sous  Tin- 
iluence  de  celle-ci  il  peut  alors  arriver  qu'elles  éclatent. 
Ce  dernier  accident  ne  présente  cependant  aucun  danger, 
il  consiste,  en  effet,  plutôt  dans  une  sorte  de  soufflage  du 
métal  que  dans  une  explosion  véritable.  J'ai  eu  assez  fré- 
quemment des  ruptures  de  ce  genre,  mais  sans  qu'elles 
aient  jamais  causé  de  dégâts  même  à  la  grille  a  gaz. 

Cette  méthode  ne  diffère  pas,  au  fond,  sensiblement  de 
celle  de  Berzélius.  Il  est,  en  effet,  évident  que  l'action  du 
soufre  et  du  phosphore  sur  le  métal  se  fait  en  trois  phases  : 
dans  la  première,  au-dessous  de  loo**,  le  soufre  et  le  phos- 
phore se  combinent  et  Ton. a  un  mélange  de  sulfure  de  phos- 
phore, de  métal  et,  suivant  les  cas,  de  l'un  des  deux  métaU 
loïdes.  A  la  température  de  fusion  du  soufre  il  y  a  attaque 
du  métal  par  le  soufre  et  formation  d'un  sulfure  sur  lequel 
réagit  finalement  et  à  une  température  plus  élevée  le  sul- 
fure de  phosphore.  J'ai  eu  l'occasion  d'observer  ces  trois 
phases  successives  lorsque  j'ai  cherché  à  abaisser  la  tempé- 
rature de  la  réaction  pour  me  rendre  compte  du  degré 
exact  nécessaire  pour  obtenir  la  combinaison  totale,  et 
c'est  cette  remarque  qui  m'adonne  l'idée  de  mesurer  exac- 
tement les  températures  extrêmes  auxquelles  je  chauffais 
les  tubes  scellés. 

Je  me  suis  servi,  dans  ce  but,  du  pyromètre  de  M.  Le 
Chatelier  et  d'un  galvanomètre  de  Desprez  et  d'Arsonval 
dont  j'ai  gradué  l'échelle  au  moyen  des  températures 
données  par  la  vapeur  de  ihercure,  la  vapeur  du  soufre,  et 
les  points  de  fusion  de  l'or  et  du  platine.  J'ai  pris  ce  der- 
nier point  comme  contrôle  de  la  courbe  au  voisinage  de  la 
température  de  fusion  de  l'or.  J'ai  chauffé  ensuite  une 
gaine  de  fer  vide  et,  lorsqu'elle  eut  atteint  la  température 
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voulue,  j'y  ai  inlroduit  le  pyromèlre,  évitant  ainsi  l'action 
directe  de  la  flamme.  L'opération  répétée  à  plusieurs 
reprises  m'a  donné  des  cliiflres  très  concordants.  J'ai 
•mesuré  de  la  sorte  les  deux  températures  exirèmes  aux- 
quelles j'ai  eu  recours  et  qui  correspondent  à  730**  et  83o** 
t^nviron.  Ces  deux  températures  sont  désignées  dans  le  cours 
de  ce  Travail  par  les  mentions  rouge  et  rouge  vif,  Tindi- 
cation  intermédiaire  rouge  censé,  correspondant  à  800** 
environ. 

La  plus  grande  difficulté  que  présente  cette  étude  des 
composés  suifo phosphores  réside  dans  l'impossibilité  où 
l'on  se  trouve  de  les  purifier.  Comme  ils  sont  insolubles 
dans  tous  les  dissolvants,  décomposés  par  les  agents  chi- 
miques, difficilement  fusibles  et  seulement  à  l'abri  de  l'air, 
il  n'y  a  aucun  moyen  de  séparer  les  divers  produits  que 
donne  une  préparation.  Si  l'impureté  du  composé  obtenu 
ne  consiste  que  dans  un  excès  desulfure  de  phosphore,  l'on 
chasse  celui-ci  assez  facilement  en  chauffant  dans  un  tube 
à  essais  sous  une  pression  très  réduite  afin  d'éviter  l'action 
oxydante  de  Tair*,  le  sulfure  se  volatilise  et  se  condense 
ensuite  sur  les  parois  froides  du  tube.  De  même  l'on  peut 
séparer  un  excès  de  soufre  ou  de  sulfure  de  phosphore  par 
agitation  avec  du  sulfure  de  carbone,  Ton  extrait  ensuite 
celui-ci  avec  de  Palcool  et  de  l'élher  et  l'on  sèche  le  pro- 
duit dans  le  vide.  Dans  le  cas  d'un  excès  de  métal  ou  de 
sulfure,  il  n'y  a  aucune  méthode  de  purification  possible. 
Pour  les  sels  de  fer  cependant,  qui  résistent  très  bien  à 
l'action  de  l'eau,  on  peut  faire  agir  l'acide  chlorhydrique 
concentré  qui  dissout  le  métal  ainsi  que  son  sulfure  et 
laisse  le  sulfophosphure  intact.  D'une  façon  générale  il 
faut  donc  arriver  à  provoquer  la  combinaison  complète 
des  trois  éléments,  soit  en  faisalit  varier  les  conditions  de 
température,  soit  en  changeant  les  proportions  des  éléments 
mis  en  présence. 

Les  produits  que  l'on  obtient  ainsi,  par  union  directe  des 
trois  éléments  à  haute  température  et  sous  pression,  sont- 
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ils  des  combinaisons  définies  on  de  simples  mélanges  de 
sulfures  el  de  sulfophosphures?  Tel  est  le  problème  le  plus 
délicat  à  résoudre  dans  un  travail  de  ce  genre.  11  n'y  a  pas, 
en  effet,  de  critérium  absolu  de  l'homogénéité  de  ces  com- 
binaisons, et  la  ceiiiuide  que  Ton  se  tiouve  bien  en  pré- 
sence de  corps  définis  résulte  seulement  d'une  observation 
attentive  des  faits. 

Presque  toutes  ces  combinaisons  sont  cristallisées,  ^t 
beaucoup  même  se  présentent  sous  la  forme  de  lamelles 
ayant  l'aspect  d'un  produit  sublimé,  comme  des  lamelles 
d'iode  par  exemple.  Et  Ton  est  bien  là  en  présence  d'une 
véritable  sublimation,  car  le  mélange,  qui  occupe  environ 
o™,o3  de  longueur  dans  le  tube  avant  la  réaction,  remplit 
tout  l'espace  libre  après  refroidissement.  Un  assez  petit 
nombre  pa^^mi  lesquels  les  sels  d'argent  ont  éfé  obtenus 
sous  la  forme  de  masses  fondues,  mais  à  cassure  cristalline 
tellement  nette  que  leur  homogénéité  ne  pouvait  être 
mise  en  doute. 

Dans  un  autre  ordre  d'idées,  la  certitude  que  Ton  est 
bien  en  présence  de  combinaisons  définies  m'a  été  donnée 
par  une  série  de  recherches  que  j'ai  faites  sur  l'action  du 
soufre  et  du  phosphore  sur  les  métaux  en  tube  scellé  et  au 
rouge.  Dans  ces  conditions  tous  les  métaux  sont 
attaqués  mais  seulement  à  la  surface,  et  je  n'ai  jamais  pu, 
quelles  qu'aient  été  la  température  ou  les  proportions  des 
éléments,  obtenir  une  combinaison  complète.  Tandis  que 
séparément  le  soufre  et  le  phosphore  n'attaquent  pas  com- 
plètement le  fil  métallique,  unis^  ils  l'attaquent  facilement 
et  aux  environs  de  45o®  la  combinaison  a  lieu.  Le  but  de 
la  température  élevée  dn  rouge  cerise  est  uniquement 
d'obliger  la  combinaison,  par  suite  d'une  compression 
violente,  à  prendre  la  forme  cristalline  au  lieu  de  rester 
à  l'état  amorphe. 

Uii  autre  fait  qui  vient  souvent  s'ajouter  à  l'une  ou  à 
l'autre  preuve,  c'est  l'aspect  même  du  produit  que  l'on 
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extrait  du  lube,  comparé  à  celui  des  combinaisons  qui 
pourraient  lui  êire  mélangées. 

Il  n*y  a  pas  lieu  de  s'occuper  d'un  excès  de  sulfure  de 
phosphore,  car  son  odeur  le  trahit  instantanément.  Il  n'en 
est  pas  de  même  des  sulfures  métalliques;  cependant 
ceux-ci.se  distinguent  souvent  par  leur  couleur.  Ainsi  j'ai 
obtenu  des  sels  d'argent  jaune,  de  cuivre  orange,  de  zinc 
jaune,  de  cadmium  blanc,  de  plomb  rouge  vermillon, 
tandis  que  les  sulfures  correspondants  sont  noir,  violacé, 
blanc,  jaune  ou  rouge  cinabre. 

Dans  bien  des  cas  douteux  je  me  suis  également  livré  à 
une  étude  comparative  de  l'action  des  acides  azotique  et 
chlorhydrique  sur  la  combinaison  sulfophosphorée  et  sur 
le  sulfure  correspondant  et  généralement  j'ai  trouvé  une 
différence  notable  entre  la  résistance  de  ces  deux  combi- 
naisons à  ces  agents  chimiques,  le  sulfure  s'attaquant 
presque  toujours  plus  facilement.  Ainsi,  par  exemple,  le 
sulfure  de  fer  se  dissout  dans  l'acide  chorhydrique  étendu, 
tandis  que  les  sulfophosphures  de  fer  restent  inattaqués 
dans  l'acide  chlorhydrique  même  concentré. 

Je  dois  indiquer  aussi  un  tour  de  main  dont  je  me  suis 
servi  dans  les  cas  douteux.  Il  consiste,  après  avoir  fait  un 
premier  essai  avec  les  proportions  calculées  des  trois  élé- 
ments, H  en  faire  un  second  en  mettant  environ  2  pour  iDo 
de  soufre  et  de  phosphore  de  plus  que  le  chiffre  théorique. 
Dans  le  cas  où  la  combinaison  était  bien  définie,  je  retrou- 
vais un  excès  de  sulfure  de  phosphore  facile  à  séparer  par 
le  sulfure  de  carbone,  par  exemple.  Si  cet  essai  n'était  pas 
satisfaisant,  j'en  faisais  un  troisième  avec  un  excès  de  métal 
(environ  2  à  3  pour  100),  celui-ci  se  retrouvait  dans  le  cas 
d'une  combinaison  définie  à  l'état  de  filament  facile  à 
séparer  à  la  pince.  Si  les  trois  produits  ainsi  obtenus 
donnaient  à  l'analyse  des  chiffres  concordants  il  était  évi- 
'dent  que  j'étais  en  présence  d'une  combinaison  véritable. 

En6n   une  dernière  considération,  qui  me  conduit  à 
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affirmer  Texistence  de  ces  séries  de  sulfophosphures,  c'est 
que  chaque  fois  que  j'ai  cherché  à  obtenir  des  combinaisons 
répondant  à  des  formules  différentes,  je  n'ai  eu  que  des 
jnsuccès,  soit  que  le  tube  se  soit  rompu,  soit  que  l'attaque 
du  métal  ait  été  incomplète,  soit»  que  par  suite  d'un  trop 
grand  excès  de  sulfure  de  phpspliore  le  produit  se  soit 
enflammé  au  contact  de  l'air.  Je  ne  parlerai  pas,  du  reste, 
de  tous  les  essais  auxquels  je  me  suis  livré  ^  qu'il  me  suffise 
de  dire  en  terminant  que,  sur  près  de  3oo  tubes  qui  on  tété 
chauffés  dans  différentes  conditions,  je  n'ai  obtenu  qu'en- 
viron vingt-cinq  combinaisons  bien  définies,  tous  les  autres 
n^ajant  donné  aucun  résultat  satisfaisant. 

Sulfophosphures  de  cuwre,  —  L'étude  des  sulfophos- 
phures  de  cuivre  est  celle  qui  m'a  arrêté  le  plus  longtemps. 
C'est,  en  effet,  avec  ce  métal  que  j'ai  fait  mes  premières 
recherches.  Mon  choix  s'était  porté  sur  lui  parce  qu'il  est 
facilement  attaquable  par  tous  les  métalloïdes,  et  que  la 
séparation  quantitative  des  trois  éléments  en  présence  y 
est  particulièrement  aisée.  Je  n^ai  eu  qu'à  essayer  ensuite 
de  reproduire  avec  les  autres  métaux  les  combinaisons 
obtenues  avec  le  cuivre,  ce  qui  m'a  évité  les  tâtonnements 
prolongés  d'une  recherche  complète  pour  tous  les  métaux. 

En  chauffant  au  rouge  dans  un  courant  très  lent  d'anhy- 
dride carbonique  une  nacelle  de  porcelaine  contenant 

Gu»S 1,58 

P«S5 I,II 


c'est-à-dire  deux  molécules  de  sulfure  de  cuivre  pour  une 
de  pentasulfure  de  phosphore,  j'ai  constaté  le  départ  d'une 
certaine  quantité  de  soufre  et,  après  le  refroidissement,  le 
produit  contenu  dans  la  nacelle  ne  pesait  plus  que 

2,12. 

En  admettant  que  du  soufre  seul  ait  été  éliminé  (je  n'ai 
retrouvé  que  de  très  faibles  quantités  de  phosphore  dans  le 
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'produit  condensé  sur  les  parois  froides  du  lube)  le  poids 
restant  aurait  du  être 

2,3o  pour  la  formule  P^S^Cu*, 
2, '21  )>  ))  P*S*Gu\ 

En  chauffant  alors  au  creuset  de  Rose,  à  45o®  environ 
dans  un  courant  d'anhydride  carbonique,  un  mélange  de 
S^*"  de  sulfure  cuivreux  et  de  4^'  de  pentasulfure  de  phos- 
phore jusqu'à  poids  constant,  j'ai  obtenu  une  masse  pulvé- 
rulente jaune  orangé  amorphe,  se  décomposant  au  rouge 
dans  un  courant  de  gaz  inerte. 

L'eau  et  r acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  sont 
sans  action  sur  elle,  tandis  que  Tacide  azotique  fumant 
Tattaque  très  lentement  à  froid.  L'analyse  de  celte  combi- 
naison a  donné  une  formule  correspondant  au  ihiophos- 

pliite  cuivreux  : 

Calculé 
pour 
Pour  100.  PS^Cu\ 

S 32,7  3o,3 

T^ 9,9  9,8 

Gu 57,4  59,9 


Mais,  comme  on  le  voit,  celte  combinaison  était  loin 
d'être  pure  et  contenait  encore  un  léger  excès  de  sulfure 
de  phosphore. 

J'ai  alors  essayé  de  chauffer  au  rouge  du  sulfure  cui- 
vreux dans  un  courant  de  vapeurs  de  sulfure  de  phosphore. 
Pour  cela,  j'ai  mis  environ  3s'  de  sulfure  cuivreux  dans 
une  nacelle  en  porcelaine  que  j'ai  introduite  dans  un  tube 
en  porcelaine  vernissée  dont  la  partie  antérieure  mise 
en  communication  avec  un  appareil  à  anhydride  carbo- 
nique contenait,  en  outre,  quelques  fragments  de  sulfure 
de  phosphore.  Après  avoir  chassé  l'air  du  tube,  je  chauffai 
la  nacelle  en  ayant  soin  de  ne  vaporiser  le  sulfure  de  phos- 
phore que  lorsque  la  nacelle  eut  atteint  le  rouge  cerise. 
J'ai  ainsi  maintenu  la  nacelle  dans  la  vapeur  de  sulfut-e 
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de  phosphore  plusieurs  heures  durant  en  ayant  soin  de 
ii'éieîndre  les  becs  que  graduellemcnl,  de  façon  à  ne  laisser 
refroidir  la  nacelle  que  lorsque  tout  dégagement  de  va- 
peurs avait  cessé.  De  la  sorte,  j'ai  pu  éviter  la  conden- 
sation de  sulfure  de  phosphore  sur  la  nacelle  et  le  produit 
qu'elle  contenait. 

Un  premier  essai  fait  avec  le  penlasulfure  m'a  donné 
une  combinaison  amorphe  jaune  rougeâtre,  résistant  bien 
aux  acides,  dont  l'analyse  a  donné  des  résultais  concor- 
dant avec  la  formule  du  thioorthophosphate  : 

Calculé 
pour 
Pour  100.  PS*Cu3. 

*Gu 54,4  54,54 

S 36,7  36,59 

F  (déduit) 8,9  8,86 

M.  Glatzel  avait  déjà  obtenu  cette  combinaison  en  fai- 
sant réagir  le  pentasulfure  de  phosphore  sur  le  chlorure 
cuivreux  et  la  signalait  comme  formée  de  cristaux  jaunes 
invisibles  à  Toeil  nu. 

Un  autre  essai  avec  la  vapeur  de  trisulfurede  phosphore 
nn'a  donné,  au  bout  de  deux  heures  de  chauffe,  une  poudre 
jaune  difficilement  attaquée  par  l'acide  azotique,  mais 
contenant  un  peu  de  sulfure  de  phosphore.  J'ai  éliminé 
celui-ci  par  un  traitement  rapide  au  sulfure  de  carbone 
et  j'en  ai  fait  l'analyse  : 

Pour  100. 

Gu 66, 8i 

P 4,02 

S.^ 29,01 

99,^4 

Ces  données  répondant  à  la  formule  PS^Cu^(?)  qui 
ne  me  paraissait  pas  être  celle  d'une  combinaison  bien 
définie,  je  l'ai  soumise  de  nouveau  *à  l'action  des  vapeurs 
de  Irisulfure  pendant  deux  ou  trois  heures.  Dans  ces  con- 
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dilions,  j'ai  obtenu  de  nouveau  le  ihiooribophosphate  : 

Pour  100. 

Cu 53,87 

S 37,22 

P 8,5i 

En  chauffant  pendant  quatre  heures  consécutives  le 
sulfure  cuivreux  dans  les  mêmes  conditions,  je  suis  par- 
venu au  même  résultat.    • 

Comme  on  le  voit,  par  action  des  vapeurs  de  sulfure  de 
phosphore  sur  le  sulfure  cuivreux,  on  n'obtient  jamais 
que  le  thioorthophosphate;  dans  le  cas  dupenlasulfure,  il 
y  a  simple  addition  de  trois  molécules  de  sulfure  cui- 
vreux à  une  de  pentasulfure;  dans  celui  du  trisùlfure,  il 
y  a  élimination  de  phosphore  et  de  soufre  aux  dépens  de 
deux  molécules  de  trisùlfure. 

J'ai  encore  obtenu  ce  même  ihioorthophosphate  en 
chauffant  en  tube  scellé  à  4^0^,  pendant  dix  heures,  une 
molécule  de  pentasulfure  avec  deux  molécules  de  sulfure 
cuivreux;  extrayant  la  masse  ainsi  obtenue  au  moyen  du 
sulfure  de  carbone,  lavant  à  Talcool,  puis  à  Télher  et 
séchant  dans  le  vide^  toutefois,  il  était  moins  pur  et  conte- 
nait un  léger  excès  de  cuivre  : 

55,59  pour  100  au  lieu  de  54,42* 

En  chauffant  encore  le  sulfure  cuivreux  dans  les  mêmes 
conditions,  mais  avec  un  très  grand  excès  de  pentasulfure 
(76'^  Cu^S  pour  2oS'"  P^S^)  et  traitant  de  même  le  pro- 
duit résultant,  j'ai  obtenu  le  thiohypophosphate,  mais 
sous  la  forme  d'une  poudre  jaune  amorphe,  tandis  que 
M.  Friedel,  opérant  à  une  température  beaucoup   plus 

élevée,  Tavait  obtenue  cristallisée. 

Calculé 
pour 
Pour  100.  P^S^Cu*. 

Cu 49,4  5o,o3 

S 37,9        37,76 
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Ce  ihîohypophosphate,  chauffé  six  heures  au  rouge  avec 
quatre  atomes  de  cuivre,  ne  change  pas;  le  métal  reste 
inaltéré;  mais,  quand  j^ai  cherché  à  faire  agir  sur  lui  un 
excès  de  soufre,  le  tube  a  éclaté,  et  cela  à  deux  reprises. 
Il  semble  donc  que  ce  soit  une  combinaison  particulière- 
ment stable  et  qui  n'est  pas  susceptible  de  s*unir  au 
cuivre,  ni  au  soufre. 

En  chauffant  au  rouge  cerise  et  en  tube  scellé  le  mé- 
lange suivant  : 

S 1,92 

P 1,24 

Cu»S 3,178(1) 

je  n'ai  pas  eu  de  résultat  constant.  Plusieurs  fois,  j'ai 
obtenu  un  mélange  fumant  à  Tair  de  deux  produits,  Tun 
très  abondant  rouge  brun,  amorphe,  et  Tautre  cristallin 
et  noir  violacé,  mais  trop  mélangés  pour  pouvoir  être 
séparés.  D'autres  essais  m'ont  donné  une  masse  de  petits 
cristaux  rouges,  quand  on  les  regarde  par  transparence 
sur  la  platine  du  microscope.  Dans  une  de  ces  préparations 
où  j'ai  constaté  une  perte  de  sulfure  de  phosphore  à  tra- 
vers les  parois  du  tube  de  verre,  j'ai  analysé  le  produit 
qui  paraissait  fort  homogène.  Cette  analyse  a  donné  pour 
ces  cristaux  une  composition  voisine  de  celle  d'un  thîo- 

pjrophosphale  cuivreux  ; 

Calculé 
pour 
Pour  100.  P^S^Gu*. 

S 43,60       41,45 

P 11,84  11,47 

Gu 44,65  47,07 

100,09 

(*)  Dans  tous  ces  mélanges  le  poids  de  chacun  des  composants  n'est 
pas  exact  à  plus  de  0,02  près.  Mais  d'une  façon  générale,  j'ai  plutôt 
0,02  de  plus  de  soufre  et  de  phosphore  et  0,02  de  moins  de  métal  que 
la  quantité  indiquée. 

Ann,deChim,€CdePkys.f  7*  série,  t.  XVIÏ.  (Juillet  1899.)    ^^ 
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J*ai,  du  reste,  obtenu  cette  combinaison  avec  une  très 
grande  facilité  en  chauffant  pendant  trente- six  heures  au 
rouge  cerise  le  mélange  suivant  : 

P 0,62 

S 1,60 

Gu«S 3,17 

Ce  thiopyrophosphate  se  présente  sous  la  forme  d'un 
solide  cristallin,  violacé  quand  on  le  regarde  par  réflexion 
et  rouge,  quand  on  Texamine  par  transparence  sur  la 
platine  du  microscope.  Il  est  attaqué  par  une  solution 
chaude  de  soude  en  laissant  un  dépôt  de  sulfure  cuivreux  ; 
l'acide  chlorhydrîque  est  sans  action  même  àFébullition; 
l'acide  sulfurique  froid  ne  l'attaque  pas,  mais  à  chaud  il 
le  décompose  avec  dégagement  d'acide  sulfureux.  Chauffé 
à  l'air  ce  sulfophosphure  se  décompose,  mais  en  deux 
phases  successives.  Tout  d'abord  une  calcinalion  ménagée 
provoque  le  départ  d'une  certaine  quantité  de  sulfure  de 
phosphore  et  la  formation  de  sulfure  cuivreux^  puis, 
lorsque  la  température  s'élève  et  atteint  le  rouge  sombre, 
le  produit  est  oxydé  et  on  n'a  plus  qu'un  résidu  d'oxyde 
de  cuivre. 

Dans  un  essai  fait  en  chauffant  vingt-quatre  heures  au 
rouge  vif  le  tnélange  suivant  : 

P 1,55 

S 4,80 

Gu«S 7,93 

le  tube  a  fini  comme  précédemment  et  j'ai  retrouvé  le 

thioorthophosphaie. 

Calculé 
pour 
Pour  100.  PS*Cu\ 

P 9,10  8,86 

Gu 54,40  54,54 
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Enfin  un  mélange  de 

P 0,62 

S 1,9^ 

Gu»S 1,58 

chauffé  au  rouge  cerise,  ne  m'a  donné  qu'une  masse 
grisâtre  ne  paraissant  pas  homogène,  mais  ayant  l'air 
d'un  mélange  de  sulfure  de  cuivre  et  d'un  sulfophosphure. 
En  chauffant  le  même  mélange  pendant  quinze  heures 
consécutives,  je  suis  de  nouveau  tombé  sur  le  ihiooriho- 
phosphate  cuivreux. 

Le  sulfure  cuivreux,  comme  on  voit,  ne  m'a  pas  donné 
de  résultats  bien  complets^  il  a  du  reste  rinconvénienl 
d'être  pulvérulent  et  de  ne  pouvoir  être  séparé  du  sulfo- 
phosphure qui  se  forme  dans  la  réaction  et  c'est  la  raison 
pour  laquelle,  dans  le  cours  de  ce  travail,  je  me  suis  tou- 
jours servi  plus  volontiers  du  mêlai  en  fil  fin  que  de  son 
sulfure. 

J'ai  fait  avec  des  mélanges  en  proportions  variables  de 
soufre,  de  phosphore  et  de  cuivre,  un  nombre  assez  con- 
sidérable d'essais  dont  je  ne  donne  ici  que  ceux  qui  ont  eu 
un  résultat  intéressant.  Quant  aux  insuccès,  ils  sont  trop 
nombreux  pour  qu'il  vaille  la  peine  d'en  parler. 

Un  premier  mélange  à  poids  égaux  de  fil  de  cuivre,  de 
soufre  et  de  phosphore  rouge  a  détoné  dès  que  la  tempé- 
rature a  atteint  le  rouge  sombre.  Parmi  les  débris  du 
tube,  j'ai  trouvé  quelques  fragments  d'une  masse  cristal- 
line friable  à  reflets  métalliques,  mais  qui,  examinée  au 
microscope,  n'avait  pas  une  apparence  homogène. 

En  chauffant  pendant  vingt  heures  un  mélange  corres- 
pondant à  la  formule  PS^Cu^,  soit 

S 1,92 

P 0,62 

Gu 3,80 

j'ai  obtenu  une  masse  grisâtre   ayant  conservé  la  forme 
des  fils  de  cuivre,  mais  très  friable  et  présentant  une  cas- 
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sure  nettement  cristalline.  Elle  était,  en  outre,  recouverte 
par  endroits  d'un  enduit  jaune  qui  a  disparu  en  chauffant 
très  légèrement  dans  le  vide. 

Pour  l'analyse,  j'ai  pulvérisé  un  de  ces  fragments,  j'ai 
soumis  ensuite  la  poudre  à  une  légère  élévation  de  tem- 
pérature sous  pression  réduite,  afin  de  provoquer  le  dé- 
part de  Texcès  de  sulfure  de  phosphore  libre;  la  poudre  a 
pris  alors  un  aspect  parfaitement  homogène  et  est  devenue 
totalement  inodore.  J'en  ai  dissous  dans  l'acide  azotique 
concentré  un  poids  connu  et  j'ai  séparé  les  trois  éléments 
comme  je  l'indiquerai  plus  loin.  L'analyse  m'a  donné  des 
chiffres  concordant  avec  la  formule  PS'Cu*'  du  thiophos- 

phiie  : 

Calculé 
pour 
ï>our  100.  PS3Cu3. 

Gu 59,1*^  60,  o3 

S 30,87  3o,20 

P 9î5o  9,75 

99,49 

Le  produit  d'une  seconde  préparation,  mais  qui  parais- 
sait moins  homogène,  m'a  donné  un  assez  fort  excès  de 
cuivre  : 

Pour  100. 

Çu 62,6 

S 29,0 

P 9,0 

100,6 

J'ai  souvent  remarqué  que  ces  sulfophosphures  de 
cuivre  présentaient  un  léger  excès  de  métal  sur  la  quantité 
théorique;  ce  phénomène  est  dû  simplement  à  une  com- 
binaison incomplète  et  diminue  beaucoup  quand  on  em- 
ploie du  fil  très  fin. 

Ce  thiophosphite  est  un  solide  cristallin  gris  par  réflexion 
mais  rougeâtre  quand  on  le  regarde  par  transparence 
sur  la  platine  du  microscope,  fait  commun  à  tous  les  sulfo- 
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phosphures  de  cuivre.  II  est  assez  stable  à  Tair  humide 
et  résiste  même  assez  bien  à  ractiou  d'une  solution  bouil- 
lante de  soudé.  II  est  attaqué  violemment  par  l'acide 
azotique  et,  comme  on  peut  s'y  altendre,  par  Peau  régale. 
L'acide  chlorhydrique  même  bouillant  reste  sans  action 
sur  lui;  mais,  par  contre,  l'acide  sulfurique  concentré  et 
bouillant  Fattaque  avec  un  fort  dégagement  d'acide  sulfu- 
reux et  formation  de  sulfate  de  cuivre.  Chauffé  au  rouge 
et  à  l'air,  il  brûle  sans  fondre  et  laisse  sur  la  plaque  de 
porcelaine  un  résidu  noirâtre  d'oxyde  de  cuivre. 

Le  succès  de  cette*tentalive  m'a  donné  l'idée  toute  na- 
turelle d'essayer  la  préparation  d'un  thiophosphite  cui- 
vrique.  J'ai  tenté  à  plusieurs  reprises  de  préparer  ce 
sulfophosphure  en  chauffant  en  tube  scellé  au  rouge  un 
mélange  de 

Gu r  ,90 

S 1,9^- 

P 0,62 

mais  je  n'ai  jamais  pu  obtenir  un  produit  homogène.  Le 
résultat  de  l'opération  était  toujours  un  mélange  d'un 
sulfure  de  phosphore,  de  soufre  libre  et  d'un  sulfophos- 
phure. J'ai  réussi  à  isoler  ce  dernier  de  là  manière  sui- 
vante :  la  masse  formée  de  petits  cristaux  agglomérés  par 
du  sulfure  de  phosphore  a  été  tout  d'abord  soumise  à  la 
distillation  dans  le  vide,  afin  de  provoquer  le  départ  de 
l'excès  de  sulfure  de  phosphore;  puis,  après  refroidisse- 
ment, je  l'ai  longuement  traitée  par  le  sulfure  de  carbone, 
afin  de  dissoudre  le  soufre  libre.  J'ai  enlevé  ensuite  l'excès 
de  sulfure  de  carbone  par  l'alcool  et  l'éther,  et  enfin 
j'ai  desséché  la  poudre  cristalline  ainsi  obtenue  dans  le 
vide  sur  l'acide  sulfurique.  Le  produit  ainsi  puriGé  était 
parfaitement  homogène  et,  à  l'analyse,  il  m'a  donné  des 
chiffres  concordant  avec  la  formule  du  thioorthophosphate 
cuivreux  : 
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Calculé 
pour 
•     Pour  loo.  Trouvé.        PS^Cu». 

S 36,94  36,59 

G" 54,97  54,54 

Dans  ces  coiiclilîons,  ce  sulfophosphure  se  présente  sous 
la  forme  de  cristaux  violacés  brillants,  rouges  quand  on 
les  regarde  par  transparence  au  microscope.  Pulvérisés, 
ils  donnent  une  poudre  jaune  rougeâtre. 

Parmi  les  phosphates  de  cuivre  dont  on  pouvait  encore 
essayer  de  reproduire  les  sulfophosphures  correspondants, 
j'ai  essayé  de  préparer  les  deux  combinaisons  thiopyro- 
phosphorées.  Pour  le  thîopyrophosphate  cuivrique  déjà 
obtenu  cependant  par  Berzélius,  je  n'ai  eu  que  des  insuccès. 
Ainsi  en  chauffant  vingt-quatre  heures  un  mélange  de 

P 1,24 

Cu. 2,53 

S 4,37 

j'ai  obtenu  une  masse  jaune  rougeâtre  formée  d'une  in- 
finité de  petits  cristaux  octaédriques  qui  n'étaient  que  du 
ihiophosphîte  cuivreux  souillé  par  une  assez  grande  quan- 
tité de  sulfuré  de  phosphore  : 

Calculé, 
pour 
Pour  100.  Trouvé.         PS^Cu^ 

S 3i,85  3o,20 

Cu 57,06  60, o3 

P 10,53  9,70 

99,44 

Une  autre  tentative,  faite  en  chauffant  le  même  mélange 
à  une  température  voisine  du  rouge  vif,  m'a  donné  un 
mélange  de  cristaux  microscopiques  jaunes  et  de  sulfure 
de  phosphore.  J'ai  chassé  ce  dernier  par  distillation  dans 
le  vide  et  soumis  le  résidu  de  cette  opération  à  l'analyse 
Cette  dernière  m'a  montré  que  j'étais  en  présence  du 
thîopyrophosphale  cuivreux  que  j'avais  déjà  obtenu  par 
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action  du  soufre  et  du  sulfure  de  phosphore  sur  le  sulfure 

cuivreux  : 

Calculé 
pour 
Pour  loo:  Trouvé.       P^S^Cu*. 

Gu 47, 5o  47,07 

S 41,42       41,45 

P 10,92  11,47 

99,84 

Un  essai  (que  je  n'ai  du  reste  pas  renouvelé)  pour  pré- 
parer ce  composé  cuivreux  en  chauffant  vingt-deux  heures 
au  rouge  un  mélange  de 

Gu 2,53 

S 2 ,  24 

P 0,62 

ne  m'a  donné  qu'une  masse  sentant  le  sulfure  de  phos- 
phore. Celui-ci  éliminé  par  distillation  dans  le  vide,  il 
est  resté  un  produit  jaune  clair  dont  la  composition  ré- 
pondait au  ihioorthophosphate  : 

Pour  100. 

Gu 54,42 

S 36,68 

J'ai  obtenu,  en  chauffant  par  suite  d'une  erreur  de  cal- 
cul un  mélange  de 

P 0,62 

S 1,92 

Cu 5,06 

une  combinaison  répondant  à  la  formule  PS*Cu*,  Elle  se 
présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  gris  noirâtre  pa- 
raissant octaédrîques,  solubles  dans  l'acide  azotique  con- 
centré et  l'eau  régale,  mais  insolubles  dans  l'acide  chlorhy- 
drique.  La  solution  de  soude  concentrée  et  l'acide  sulfurique 
même  bouillants  sont  sans  action  sur  lui.  Chauffé  violem- 
ment au  chalumeau  et  à  l'air,  il  fond  et  se  décompose  en- 
suite en  laissant  un  résidu  d'oxyde. 
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Analyse  : 

Calculé 
pour 
Pour  100.         .  Trouvé.  PS^Cu*. 

Cu 66,6  66,70 

S 26,0  25,17 

P 7,4  8, il 

Mais  le  fait  qu'il  est  facilement  attaqué  par  Tacide  azo- 
tique rend  douteux  que  ce  soit  vraiment  une  combinaison 
définie. 

En  chauffant  enfin  les  mélanges  suivants  : 

Cu 2,5*2  2,53 

p 1,24  0,62 

s 3,20  1 ,60 

je  n'aî  jamais  obtenu  qu'un  mélange  de  composés  cristal- 
lisés qu'il  m'a  été  impossible  de  séparer  les  uns  des  autres 
mais  parfaitement  distincts  quand  on  examinait  le  mé- 
lange au  microscope. 

De  tous  ces  essais  il  résulte  que  je  n'ai  pu  obtenir 
que  quatre  sulfopliosphures  de  cuivre  bien  définis  et  un 
douteux.  Sur  les  quatre  premiers,  deux,  le  thioptiosphite 
PS^Cu^  et  le  thiopyrophosphate  P'S^Cu*,  n'étaient  pas 
encore  connus.  Ce  sont  les  combinaisons  analogues  à  ces 
deux-là  que  je  me  suis  plus  spécialement  attaché  à  repro- 
duire avec  les  autres  métaux.  * 

Une  remarque  intéressante  à  faire  sur  la  constitution 
de  ces  combinaisons,  c'est  qu'aucune  d'entre  elles  ne  répond 
à  un  composé  cuivrique;  toutes  sans  exception  sont  des 
dérivés  cuivreux.  Ce  fait  est  d'autant  plus  remarquable 
que  dans  les  séries  oxygénées  c'est  le  sel  cuivrique  qui  se 
forme  généralement  et  dans  tous  les  cas  le  plus  facile- 
ment. 

J'ai  analysé  ces  composés  du  cuivre  en  les  dissolvant 
dans  l'acide  azotique  concentré  agissant  à  i20**-i5o°  en 
tube  scellé.  J'obtenais  ainsi  une  dissolution  d'azotate  dans 
laquelle,  après  évaporation  pour  chasser  l'excès  d'acide,  je 
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dosais  le  cuivre  par  voie  élecirolylique  suivant  la  méthode 
aux  oxalates  doubles  de  Classen.  Dans  la  solution  électro* 
lysée,  je  dosais  ensuite  l'acide  suifurique  et  l'acide  phos- 
phorique  par  les  procédés  habituels  au  chlorure  de  baryum 
et  au  chlorure  de  magnésium. 

Sulfophosphures  de  fer.  —  En  chauffant  du  sulfure  de 
fer  dans  un  courant  de  vapeurs  de  pentasulfure  de  phos- 
phore, comme  je  Pavais  fait  pour  le  sulfure  de  cuivre,  j'ai 
obtenu  une  masse  de  lamelles  noires,  insolubles  dans 
l'acide  azotique  et  dans  l'acide  chlorhydrique  froid.  Cette 
belle  combinaison  n'est  autre  que  le  thiohypophosphate 
ferreux,  déjà  obtenu  par  M.  Frîedel  : 

Calculé 
pour 
Pour  loo.  Trouvé.  P»S6Fe'. 

Fe 3o,5  3o,6o 

P 17, i3  16,94 

S 52,59  52,45 

100,22 

La  combinaison  du  sulfure  de  fer  avec  l'un  ou  l'autre 
des  sulfures  de  phosphore  ne  se  fait  qu'au-dessus  de  450*"; 
en  extrayant  au  moyen  du  sulfure  de  carbone  une  poudre 
amorphe  obtenue  en  chauffant  à  cette  température,  pendant 
six  heures,  un  tube  scellé  contenant  molécules  égales  des 
deux  sulfures,  je  n'ai  pas  obtenu  de  combinaison  de  com- 
position constante. 

Avant  d'essayer  àe  préparer  les  thiophosphites  elles 
thiopyrophosphates  de  fer,  j'ai  fait  quelques  essais  avec 
des  mélanges  en  proportions  variables.  J'en  ai  fait  deux, 
entre  autres,  avec  des  mélanges  correspondant  aux  for- 
mules P^S^Fe  et  P^S^Fe^;  mais  dans  ces  conditions  je 
n'ai  jamais  obtenu  que  des  mélanges  de  sulfure  de  fer  et 
de  sulfophosphure  qu'il  m'a  été  impossible  de  séparer. 
Dans  le  second  cas  j'ai  trouvé  un  assez  grand  nombre  de 
petites  lamelles  noires  adhérentes  à  une  masse  informe, 
mais  malheureusement  je  n'ai  pas  pu  en  isoler  une  quantité 
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suffisante  pour  eu  faire  un  dosage.  J'ai  cherché  à  varier 
les  proportions  du  mélange  autour  de  celles  données  par 
cette  formule  et  surtouten  diminuant  les  proportions  du 
fer,  mais  je  ne  suis  pas  arrivé  à  un  résultat  satisfaisant. 
Au  cours  de  ces  essais,  à  la  suite  d'une  opération  faite  dans 
un  tube  de  verre  de  mauvaise  qualité,  j'ai  rencontré  une 
masse  cristalline  noire  souillée  d'un  petit  excès  de  sulfure 
de  phosphore  qui  s'est  séparé  facilement  par  distillation 
dans  le  vide.  Ce  produit  est  décomposé  par  la  solution 
bouillante  de  soude,  mais  les  acides  l'attaquent  seulement 
à  chaud  à  la  température  du  bain-marie,  ce  qui  est  une 
preuve  absolue  de  sa  pureté  comme  combinaison  chimique. 
L'analyse  lui  a  assigné  la  formule  PS^Fe^.  Ce  seraitdonc 
une  combinaison  correspondant  au  sel  de  cuivre  PS'Cu^ 
dont  l'existence  ne  m'avait  pas  paru  absolument  certaine  : 

Calculé 
pour 
Pour  100.  Trouvé.  PS^Fe^. 

Fe 47,21  46,86 

S 39,83  4o,i6 

P ^^,9'  I2>97 

99,95 

J'ai  préparé  très  facilement  le  thîopyrophosphate  ferreux 
en  chauffant  pendant  trente-six  heures  au  rouge  cerise  le 
mélange  suivant  : 

P 0,6a 

S -2,24 

Fe 1,12 

Il  se  présente  sous  la  forme  de  petites  lamelles  cristallines 
hexagonales  douées  de  l'éclat  métallique,  mais  insolubles 
dans  les  acides.  L'acide  azotique  froid  ne  l'attaque  pas, 
mais  à  i5o^,  en  tube  scellé,  il  le  détruit  complètement. 
L'acide  cblorhydrique  bouillant  l'attaque  lentement,  de 
même  que  la  solution  chaude  de  potasse.  La  potasse  fondue 
le  décompose  totalement  comme  du  reste  tous  ces  sels  de 
fer  en  donnant  du  sesquioxyde  : 
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Calculé 
pour 
Pour  loo.  Trouvé.  P^S'Fe». 

S 55,64  56,28 

P 16,59  •  i5,58 

Fe 27 ,  5o  28 ,  i4 

99,73 

J'ai  fait  quelques  essais  pour  préparer  la  combinaison  fer- 
rîque  correspondante  (P* S' y  Fè*,  maïs  je  n'y  ai  pas  réussi; 
jamais  le  métal,  même  au  bout  de  quarante-huit  heures  de 
chauffe,  n'a  été  complètement  attaqué  et  je  n'ai  obtenu  que 
des  produits  de  composition  douteuse  et  d'apparence  peu 
homogène. 

De  même  je  n'ai  pas  pu  préparer  le  thiophosphite  fer- 
rique,  mais  j*ai  obtenu  le  thiophosphite  ferreux  avec  la 
plus  grande  facilité.  En  chauffant  cependant  un  mélange 

de 

Fe 3,36 

S . 3 ,  84 

P ' 1,24 

je  ne  suis  jamais  arrivé  à  obtenir  un  produit  parfaitement 
pur;  le  métal  n'était,  en  effet,  jamais  attaqué  complète- 
ment, le  produit  ne  se  sublimant  pas  à  mesure  qu'il  se 
forme.  J'ai  cependant  analysé  quelques  produits  obtenus 
en  séparant  à  la  loupe  l'excès  de  métal  et  en  chassant 
l'excès  de  sulfure  de  phosphore  par  distillation  dans  le 
vide.  J'ai  obtenu  des  chiffres  assez  concordants  pour  être 
convaincu  de  l'existence  de  ce  sulfophosphure: 

Calculé 
pour 
Pour  100.  I.  II.  (PS3)2Fe3. 

Fe 4-2,43  43,91  39,82 

S 44,21         43,40         45,49 

P i3,23  12,6  14,69 

99;87  99,91 

Dans  ces  conditions,"  j'ai  pu  faire  un  essai  avec  un  mé- 
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lange  de  sulfure  ferreux  de  soufre  et  de  phosphore  : 

P 0,62 

S 0,96 

FeS..: 2,64 

et  îl  a  été  couronné  d'un  plein  succès.  Une  première  pré- 
paration m'a  encore  donné  un  excès  de  fer  (4 1 ,48  pour  100 
au  lieu  de  39,8),  mais  une  dernière  expérience,  faite  en 
chaufiant  pendant  quarante-huit  heures  au  rouge  vif  et 
en  augmentant  un  peu  les  proportions  du  soufre  et  du 
phosphore,  m'a  donné  une  combinaison  parfaitement  pure. 
Le  produit  était  naturellement  souillé  d'un  peu  de  sulfure 
de  phosphore  que  j'ai  chassé  facilement  par  la  méthode 

habituelle  : 

Calculé 
pour 
Pour  100.  (PS3)*Fe'. 

S 45,26       45,49 

P i4,84  14,69 

Fe  (déduit). 39,90  89,82 

Ce  sulfophosphure  se  présente  sous  la  forme  de  lamelles 
cristallines  hexagonales;  au  microscope,  j'ai,  en  effet, 
remarqué  do  nombreux  demi-hexagones,  dont  les  angles 
étaient  bien  de  120"*.  Ces  lamelles  étant  absolument 
opaques,  je  n'ai  pas  pu  en  faire  l'examen  en  lumière  po- 
larisée. Ce  sulfophosphure  est  insoluble  dans  les  acides 
froids;  l'acide  chlorhydrîque  chaud  est  sans  action,  de 
même  que  la  solution  de  potasse  à  4o  pour  100. 

Pour  analyser  ces  combinaisons  du  fer,  j'ai  employé 
différentes  méthodes,  mais  celle  à  laquelle  je  me  suis  dé- 
finitivement arrêté  consiste  à  dissoudre  le  produit  dans 
l'acide  azotique  fumant  à  i20°-i5o**  en  tube  scellé;  on 
évapore  à  sec  au  bain-marie,  on  reprend  par  l'eau  et  Ton 
précipite  le  fer  par  voie  éleclrolytique  suivant  la  méthode 
aux  oxalates  doubles  de  Classen.  Dans  la  solution  exempte 
de  fer,  on  dose  l'acide  phosphorique,  puis  l'acide  sulfu- 
rique  par  les  méthodes  habituelles. 
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Tous  ces  sulfophosphures  de  fer  sont  assez  stables  et 
rësistenl  assez  longtemps  à  l'action  de  rhumidité  et  des 
agents  chimiques  ;  avec  les  composes  du  chrome,  ce  sont 
certainement  les  plus  stables  de  ceux  que  j'ai  obtenus.  Ils 
se  ressemblent  tous  d'une  façon  absolue  et  l'analyse  quan- 
titative seule  permet  de  les  différencier.  C'est  là,  du  reste, 
un  fait  assez  commun  aux  diiférents  sulfophosphures* 

Sulfophosphures  d'argent,  - —  Dans  le  but  d'apporter 
une  preuve  nouvelle  que  les  combinaisons  PS^Cu*  et 
PS^Fe^  sont  bien  définies,  j'ai  essayé  de  préparer  le  suU 
fophosphure  d'argent  correspondant.  Pour  cela,  j'ai 
chauffé  au  rouge  cerise  un  mélange  de 

P o,3j 

S 0,96 

Ag 4,32 

Le  métal  dont  je  me  suis  servi  pour  cette  préparation 
et  les  suivantes  provenait  de  la  réduction  par  le  sucre  de 
l'hydrate  d'argent,  et  pour  avoir  un  mélange  plus  intime 
des  éléments  et  faciliter  par  suite  la  réaction,  je  n'ai  pas 
fondu  le  métal  ainsi  obtenu,  je  l'ai  seulement  lavé  avec 
très  grand  soin. 

Dans  ces  conditions  et  à  plusieurs  reprises,  j'ai  obtenu 
une  masse  noire  formée  d'une  infinité  de  petits  cristaux 
a  peine  visibles  au  microscope  et  à  cassure  brillante.  Cette 
masse  assez  dure  à  pulvériser  est  insoluble  dans  l'acide 
azotique  même  à  chaud,  mais  est  attaquée  facilement  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré  et  chaud.  L'eau  régale  le 
décompose  lentement,  mais  totalement  en  laissant  un  ré- 
sidu de  chlorure  d'argent  : 

Calculé 
pour 
Pour  100.  Trouvé.        PS^Ag*. 

Ag 76,67  77,26 

S 17,76        17,18 

P 5,70  5,54 

100, i3 
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Je  n'ai  pas  pu  obtenir  le  tbiophospliiie  d'argent  PS*  Ag^ 
à  l'état  cristallisé.  Il  se  présente  comme  le  précédent  sous 
la  forme  d'un  solide  noir^  avec  celle  différence  pourtant 
que  sa  cassure  n'est  pas  d'une  nature  cristalline.  Il  résiste 
énergiquement  aux  acides;  ni  l'acide  azotique,  ni  l'acide 
clilorhydrique,  même  concentrés  et  bouillants,  n'ont  d'ac- 
tion sur  lui.  L'eau  régale  seule  le  décompose  rapidement 
avec  formation  de  cblorure  d'argent.  La  potasse  en  solu- 
tion à  4o  pour  loo  ne  l'attaque  pas  même  à  l'ébullition. 
Il  fond  à  l'^ir  sans  se  décomposer  à  la  température  de 
ramollissement  du  verre,  et  j'ai  pu  le  maintenir  en  fusion 
pendant  quelques  instants  sans  qu'il  s'altérât.  C'est  sur- 
tout ce  dernier  caractère  qui  m'a  conduit  à  admettre  son 
état  de  combinaison  définie  que  le  défaut  de  cristallisation 
aurait  pu  faire  mettre  en  doute. 

Je  l'ai  obtenu  très  facilement  en  chauffant  pendant 
seize  heures  le  mélange  suivant  : 

P o,3i 

S 0,96 

Ag   3,-24 

En  augmentant  la  durée  de  l'action  de  la  chaleur,  je 
n'ai  pas  trouvé  de  modification  ni  dans  la  composition^ 
ni  dans  l'apparence  du  produit  résultant.  Ainsi  les  deux 
produits  dont  j'ai  fait  l'analyse  ont  été  chauffés  l'un  seize 
et  l'autre  vingt-quatre  heures,  et  leur  composition  à  tous 
est  voisine  de  la  composition  théorique  : 

Calculé 
pour 
Pour  100.  I.  H.  PS^Ag^. 

S 21,12  20,63  21, 3o 

Ag 70,82  71,66  71,86 

P 7,81  6,84 

99,75 
J'ai  obtenu  le  pyrothiophosphate  d'argent  en  chauffant 
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pendant  vingt-deux  heures,  au  rouge  sombre,  un  mélange 

de 

Ag 4,32 

S 2,24 

p 0,62 

Il  se  présente  sous  la  forme  d*une  masse  cristalline 
jaune  clair  inattaquable  par  l'acide  azotique.  11  est  dé- 
composé totalement  par  Teau  régale.  Calciné,  il  s'en- 
flamme au  rouge,  se  décompose  et  donne  à  la  fin  de 
l'opération  un  globule  d'argent  métallique  : 

Calculé 
pour 
Pour  100.  Trouvé.       P^S^AgV 

S 3i  ,i3  3i,2i 

P 8,55  8,64 

Ag 60,01  60, i5 

99^69 

Tous  ces  sulfophosphures  d'argent  sont  des  composés 
très  stables;  ils  ne  se  décomposent  que  faiblement  à  Pair 
humide  et  même  dans  Teau;  ils  résistent  bien  à  l'action 
des  acides.  Us  doivent  être  assez  facilement  fusibles,  mais 
leur  point  de  fusion  doit  se  trouver  au-dessus  du  point  de 
ramollissement  du  verre,  car  je  n'ai  pas  pu  les  fondre  dans 
le  vide. 

Ils  ont  tous  été  analysés  de  la  façon  suivante  :  le  pro- 
duit était  attaqué  par  l'eau  régale  très  riche  en  acide  azo- 
tique, et  le  chlorure  d'argent,  ainsi  obtenu,  pesé  directe- 
ment; les  deux  acides  étaient  ensuite  dosés  dans  la 
solution  par  les  procédés  habituels  à  l'état  de  sulfate  de 
baryum  et  de  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

Sulfophosphures  de  nickel,  —  Un  premier  essai  pour 
préparer  le  thiohypophosphale  de  nickel  en  chauffant  un 
mélange  de  nickel,  de  soufre  et  de  phosphore,  au  rouge 
vif  pendant  quarante  heures,  ne  m'a  donné  qu'un  mé- 
lange pâteux  de  sulfure  de  phosphore,  de  nickel  métallique 
et  vraisemblablement  d'un   sulfophosphure   que  je  n'ai 
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pas  pu  isoler.  Par  distillation  dans  le  vide  j'obtenais  une 
masse  grisâtre  qui  ne  présentait  aucune  apparence  d'homo- 
généité. 

J'ai  eu  alors  recours  à  l'action  de  la  chaleur  sur  le  mé- 
lange suivant  : 

P 1,21 

S 2,5o 

NiS 3,53 

Le  sulfure  de  nickel  provenait  de  l'action  du  soufre  sur 
le  nickel  en  chauffant  au  rouge  le  mélange  en  proportions 
équivalentes  des  deux  éléments.  Il  se  présentait  sous  la 
forme  d'une  poudre  jaune  et  contenait  cependant  un  excès 
de  soufre  que  je  n'ai  pas  pu  entraîner  par  distillation  dans 

le  vide. 

S  pour  100. 

Calculé 35,28 

Trouvé 38,55 

En  chauffant  le  mélange  précédent  pendant  quatorze 
heures,  j'ai  obtenu  le  thiohypophosphaie  sous  la  forme 
d'une  poudre  cristallisée  en  lamelles  brun  noirâtre, 
douées  de  l'éclat  métallique  et  appartenant  au  système 
hexagonal. 

Ces  cristaux  sont  stables  à  Pair  humide  et  résistent  bien 
à  l'action  de  l'eau  bouillante  et  des  acides  même  concen- 
trés et  chauds.  L'eau  régale  les  attaque  difficilement  et, 
pour  les  décomposer,  j'ai  dû  employer  l'action  oxydante 
de  l'acide  azotique  à  4o**  et  du  chlorate  de  potassium  : 

Calculé 
pour 
Pour  100.  Trouvé.      P^S^NP. 

S 5i,«  5i,7 

P i6,9  i6,7 

Ni 3i,8  3i,6 

A  la  suite  d'une  erreur  de  pesée,  j'ai  obtenu  une  com- 
binaison répondant  â  la  formule  PS^Ni^  sous  la  forme 
d'une  masse  brun  noir,  à  cassure  cristalline.  Le  mélange 
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des  trois  éléments  avait  été  fait  dans  les  proportions  sui- 
vantes : 

Ni 1,758 

P o,3i 

S..^ 0,96 

Deux  préparations  successives  m'ont  donné  des  résultats 
approximatifs  dans  la  première  où  il  y  a  eu  un  peu  de 
soufre  non  combiné,  mais  parfaitement  exacts  dans  la 
seconde  expérience  : 

Première  préparation. 

Trouvé  Calculé 

Pour  100.                I"  dosage,  a*  dosage.  PS'NP. 

S 3o,64  3o,6o  31,67 

P 11,64  10,22 

Ni 57,70  58, 10 

Deuxième  préparation. 

Ni 58,04 

P 9,76 

J'ai  réussi  également  à  préparer  cette  combinaison  en 
chauffant  un  mélange  de  sulfure  de  nickel  et  de  phosphore  : 
il  s'est  alors  présenté  sous  la  forme  d'une  poudre  cristal-^ 
line  brune. 

Ce  composé  s'altère  au  bout  de  quelques  heures  d'expo- 
sition à  l'air  humide.  L'eau  chaude  le  décompose,  mais 
la  solution  de  potasse  n'agit  que  par  l'eau  qu'elle  contient. 
L'acide  azotique  ne  l'altaque  que  faiblement,  tandis  que 
l'eau  régale  le  décompose  complètement. 

J'ai  essayé  vainement  de  préparer  le  thiophosphite 
(PS')2Ni',  soit  en  opérant  avec  le  métal  en  fil  très  mince, 
soit  avec  le  sulfure.  A  quelque  température  que  j'aie 
chauffé  jamais  la  combinaison  n'a  été  totale. 

J'ai  préparé  sans  difficulté  le  thiopjrophosphate  en 
chauffant  pendant  vingt-deux  heures  en  tube  scellé,  au 
rouge  sombre  Tan  des  deux  mélanges  suivants  : 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  ;«  série,  t.  XVH.  (Juillet  1899.)      27 
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Ni ï,i7 

S 2,24 

P 0,62 

NiS 1,91 

S 1,60 

P  0,62 

Il  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  crîslalline 
brun  foncé.  Elle  est  décomposée  par  Tacide  azotique  con- 
centré agissant  à  i5o°  en  tube  scellé.  L'air  humide  l'altère 
de  même  que  toutes  les  solutions  aqueuses;  la  solution 
dejpotasse  n'agit  que  par  l'eau  qu'elle  contient. 

Calculé 
pour 
Pour  100.  Trouvé.        P^S^NP. 

Ni 29,54  29,12 

S 55,44  55,52 

P i5,o6  i5,36 

Sul/ophosphures  de  chrome.  —  J'ai  obtenu  très  facile- 
ment le  ihiohypophosphate  de  chrome  en  chauffant  pen- 
dant vingt-quatre  heures  au  rouge  cerise  un  mélange  de 

Gr 2,08 

P 1,24 

S 3,84 

11  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline 
noire  composée  d'une  infinité  de  petites  lamelles  hexago- 
nales douées  de  Téclat  métallique.  Elles  sont  insolubles 
dans  Tacide  azotique  et  à  peine  attaquées  par  Teau  régale. 
Elles  ne  résistent  pas  cependant  à  la  fusion  avec  du  car- 
bonate de  sodium. 

L'analyse  a  montré  l'existence  d'un  petit  excès  de 
chrome  qui  se  caractérisait  fort  bien  du  reste  lorsqu'on 
cherchait  à  broyer  les  lamelles  dans  un  mortier  en  agate. 


Digitized  by 


Google 


r 


SUR    QUELQUES    SULFOPHOSPHURES    MÉTALLIQUES.       4^9 

Calculé 
pour 
Pour  100.  Trouvé.     (PS')=»Cr2. 

S , 52,74  53, 6o 

P 16,54  17,32 

Gr 3o,o4  29,08 

99,32 

J'ai  p^'éparé  facilement  le  lliîophosphite  en  chauffant  au 
rouge  cerise  un  mélange  de 

P 0,62 

S 1,92 

Gr 1,56 

II  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline 
noire  brillante,  douée  de  l'éclat  métallique  et  formée  de 
lamelles  opaques  hexagonales.  J'ai,  en  effet,  pu  mesurer 
au  microscope  les  angles  de  quelques-unes  de  ces  lamelles 
et  tous  se  sont  montrés  égaux  à  lao**. 

Ce  sulfophosphure  est  assez  stable  même  à  l'air  humide. 
Il  est  très  facilement  attaqué  par  l'acide  azotique  concen- 
tré et  chaud  ainsi  que  par  l'eau  régale.  De  même  que  tous 
les  sels  de  chrome,  il  est  décomposé  par  fusion  avec  un 
mélange  de  potasse  et  de  chlorate  de  potassium.  Chauffé  à 
l'ébuUition  dans  une  solution  de  soude,  il  se  décompose 
lentement,  mais  cette  action  semble  due  plutôt  à  Teau 
qu'à  l'alcali. 

L'analyse  m'a  donné  des  résultats  concordant  assez 
exactement  avec  la  théorie  pour  qu'il  n'y  ait  pas  de  doute 

sur  la  formule  du  composé  : 

Calculé 
pour 
Pour  100.  Trouvé.  (PS3)2Cr3. 

S 46,73  46,79 

P 16, o5  i5,ii 

Cr 36,69  38,09 

J'ai  préparé  très  facilement  le  thiopyrophosphate  de 
chrome  en  chauffant  pendant  vingt  heures  au  rouge  cerise 
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un  mélange  de 

S 2, M 

P 0,62 

Gr 1 ,04 

J'ai  obtenu  ainsi  une  poudre  cristalline  noire  douée  de 
Tétat  métallique  et  formée  de  petites  lamelles  hexagonales. 
Exposé  à  Tair  humide,  ce  sulfophosphure  se  décompose 
lentement;  il  résiste  cependant  bien  à  Taction  des  acides  : 
ainsi  Tacide  azotique  et  Teau  régale  l'attaquent  à  peine 
même  au  bain-marîe. 

Pour  en  faire  l'analyse,  j'ai  dû  l'attaquer  par  l'acide  azo- 
tique et  le  chlorate  de  potassium  : 

Calculé 
pour 
Pour  100.  Trouvé.  P^S'Cu^ 

S 57,65  57,40 

P 16,39  i^»90 

Cr 26,26  26,70 

100, 3o 

Pour  la  préparation  de  ces  composés  du  chrome,  je  me 
suis  servi  uniquement  de  chrome  métallique  que  je  dois  à 
l'extrême  obligeance  de  M.  Moissan  auquel  j'adresse  ici 
mes  plus  sincères  remercîments.  J'ai  pulvérisé  ce  métal 
dans  un  mortier  d'acier  et  j'ai  séparé  ensuite  avec  un 
aimant  les  parcelles  de  fer  détachées  du  pilon  et  du 
mortier. 

Tous  ces  sulfophosphures  de  chrome  sont  stables,  même 
si  on  les  expose  assez  longtemps  à  Tair  humide^  ils  sont 
tous  cristallisés  dans  le  système  hexagonal  et  présentent  une 
égale  résistance  à  l'action  des  agents  chimiques  et  alcalis, 
de  telle  sorte  qu'il  est  impossible  de  les  distinguer  autre- 
ment que  par  leur  composition  chimique. 

Pour  les  analyser  je  les  ai  transformés  en  chromate  al- 
calin par  l'action  oxydante  d'un  mélange  d'acide  azotique 
et  de  chlorate  de  potassium.  Je  précipitais  ensuite  l'acide 
phosphorique  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien 
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liqueur  filtrée  et  réduite  par  l'alcool  et  l'acide 
que,  je  dosais  l'acide  sulfurique  et  le  chrome. 
losphures  de  zinc.  —  J'ai  obtenu  le  ihiohypo- 

en  chauffant  de  quinze  à  vingt  heures  au  rouge 
ange  de 

' 1,^4 

> 3,84 

iR 2 ,  6o 

rant  le  tube  je  l'ai  trouvé  rempli  d'une  masse 
le  petites  lamelles  jaune  clair.  L'examen  au  mi- 
an  t  en  lumière  polarisée  parallèle  qu'en  lumière 
onvergente,  a  montré  qu'elles  appartenaient  au 
ixagonal.  Ces  cristaux  inaltérables  à  l'air  sec  se 
nt  assez  rapidement  à  l'air  humide.  Us  sont 
dans  l'eau,  mais  un  contact  un  peu  prolongé  avec 
lieu  à  un  dégagement  assez  abondant  d'hydro- 
ré.  L'acide  azotique  l'attaque  avec  violence  et 
>sance  à  un-  dépôt  de  soufre  qui  s'oxyde  lente- 
;ide  chlorhydrique  ne  l'attaque  pas,  l'action  se 
elle  de  l'eau,  l'acide  n'intervenant  qu'après  la 
lion  du  sel. 

Trouvé  Calculé 

^1  I    -^ — —     ■ — -  pour 

100.  !•' dosage.    2«  dosage.  P^S^Zn^. 

49,3  49^89 

' 16,4  16,9  16,11 

n 33,5  33,6  33,99 

99,8 

QU  le  thiophosphite  de  zinc  en  chauffant  pendant 
ne  heures  au  rouge  cerise  un  mélange  de 

o ,  62 

1,92 

n 1,95 


conditions  j'ai  obtenu  ce  sulfophosphure  sous 
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!a  forme  d'un  solide  cristallisé  en  lamelles  jaune  clair 
appartenant  au  système  hexagonal.  Stable  à  l'air  sec,  il  se 
décompose  à  Pair  humide  en  émettant  des  vapeurs  d'acide 
sulfhydrique.  L'eau  Tattaque  leniement;  l'acide  azotique 
le  décompose  totalement  et  à  i5o^  en  tube  scellé  le  dissout 
d'une  façon  complète  en  quelques  heures.  L'action  de 
l'acide  chlorhydrique  se  réduit  à  celle  de  l'eau. 

Calculé 
pour 
Pour  100.  Trouvé.  (PS3)2Zn3. 

S 43,18  42,64 

Zn 43,09  43,58 

P i3,79  i3,7^ 

100,06 

En  chauffant  pendant  dix-huit  heures  seulement,  j'ai 
obtenu  un  composé  identique  comme  aspect,  mais  doué 
d'une  très  violente  odeur  de  sulfure  de  phosphore.  Après^ 
avoir  chassé  l'excès  de  ce  dernier  en  chauffant  dans  le  vide, 
j'ai  fait  le  dosage  du  zinc  dans  le  résidu  et  i'ai  constaté 
l'existence  d'un  excès  de  ce  métal  : 

Zn  pour  100 44  j29 

du  certainement  à  la  formation  d'un  peu  de  sulfure  de  zinc. 
J'ai  obtenu  le  thiopyrophosphate  en  chauffant  au  rouge 
cerise  pendant  vingt-quatre  heures  le  mélange  suivant  : 

Zn : 1 ,  3o 

P 0,62 

S 2,24 

11  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  de  petites 
aiguilles  cristallines  jaune  clair,  dont  je  n'ai  pas  pu  déter- 
miner le  système.  11  se  décompose  rapidement  à  l'air  humide 
ainsi  que  dans  l'eau  et  plus  facilement  que  les  deux  autres 
sulfophosphures  de  zinc.  L'acide  azotique  froid  l'attaque 
avec  une  grande  violence. 
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Calculé 
pour 
Pour  100.  Trouvé.  p2S''Zn2. 

S 53 ,78  53,74 

F 14,86  14,88 

Zn 3i,i7  3i,38 

99,81 

Tous  les  sulfophospliures  de  zinc  sonl  jaune  clair,  i 
nemment  décomposables  par  l'air  humide.  Ce  sont  a 
ceux  de  raluminium  les  moins  stables  de  tous  les  si 
phosphures  connus.  Exposés  à  l'air  ils  sonl  compléter 
détruits  au  bout  de  quelques  heures.  Us  sont  assez  diffi 
à  préparer,  mais  demandent  pour  se  former  plutôt  une 
longue  action  de  la  chaleur  qu'une  température 
élevée. 

Je  les  ai  tous  analysés  en  précipitant  le  zinc,  en  prés< 
de  l'hyposulfate  de  potassium,  par  l'acide  sulfhydri 
suivant  la  méthode  indiquée  par  M.  Riban  (*). 

Sulfophosphures  de  cadmium,  —  Le  thiohypophospJ 
de  cadmium  se  forme  moins  facilement  que  le  com] 
zincique  correspondant.  Pour  l'obtenir,  il  faut  chai 
pendant  quarante  heures  consécutives  au  rouge  cerise 
mélange  de 

Gd ,..,..     3,99 

F o,83 

S 2,57 

Il  se  présente  sous  la  forme  d'un  solide  cristallin  ja 
orangé  inaltérable  à  l'air  sec,  mais  se  décomposant  pari 
lement  à  l'air  humide.  L'eau  et  les  solutions  alcali 
l'attaquent  un  peu  avec  dégagement  d'acide  sulfhydric 
mais  la  décomposition  est  cependant  moins  rapide  que  p 
le  composé  de  zinc  correspondant.  L'acide  azotique  le 
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truit  instantanémenl  même  à  froid,  mais  en  donnant  un 
dépôt  de  soufre  particulièrement  difficile  à  oxyder. 

Le  système  cristallin  auquel  appartient  ce  sulfophos- 
phure  n*a  pas  pu  être  déterminé  exactement.  Les  cristaux, 
examinés  au  microscope  en  lumière  polarisée  convergente, 
montrent  nettement  les  phénomènes  de  la  polarisation 
chromatique,  et,  en  regardant  attentivement,  on  remarque 
Texistence  de  deux  axes  optiques,  mais  tellement  rappro- 
chés l'un  de  l'autre  qu'il  est  impossible  de  distinguer  les 
lemniscates',  les  premiers  anneaux  sont  même  presque  cir- 
culaires, et  n'était  la  dislocation  de  la  croix  noire  lorsque 
Ton  fait  tourner  le  cristal  dans  son  plan,  on  pourrait  se 

croire  en  présence  d'un  cristal  uniaxe. 

Calculé 
pour 
Pour  loo.  Trouvé.  P^S^Cd^ 

S 40,2  40,1 

Gd 47,1  46,8 

P 12,3  i3 

99,6 

J'ai  vainement  cherché  à  obtenir  le  thiophosphite 
(PS^)2  Cd^,  soit  en  chauffant  un  mélange  de  soufre,  de  cad- 
mium et  de  phosphore,  soit  en  remplaçantle  métal  par  son 
sulfure.  Quels  qu'aient  été  la  température  et  le  temps  pen- 
dant lequel  j'ai  chauffé,  la  combinaison  n'a  jamais  été  com- 
plète. Dans  le  premier  cas  une  partie  du  métal  restait 
inattaquée,  dans  le  second  j'obtenais  un  mélange  de  sulfure 
de  cadmium  et  d'un  sulfophosphure  ressemblant  au  thiopy- 
rophosphate. 

J  ai  obtenu  le  thîopyrophosphate  en  chauffant  au  rouge 
vit  pendant  quarante-huit  heures  un  mélange  de 

P 0,62 

S 1,60 

CdS 2,874 

Le  sulfure  de  cadmium  dont  je  me  suis  servi  provenait 
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de  la  calcinalion,  dans  un  courant  diacide  suif  hydrique,  d 
sulfure  précipité  par  le  même  acide  d^une  solution  d 
nitrate  exempte  de  zinc.  Le  sulfure  ainsi  obtenu  ne  conte 
naît  pas  trace  de  zinc  et  correspondait  exactement  au  suj 
fure  pur. 

Pour  100.  Trouvé.  Calculé. 

Gd 78,2  77,7 

S  .  . 'À2<fO  22 , 3 

100,2 

Le  thiopyrophosphate  de  cadmium  est  un  solide  crislallii 
blanc  qui  se  décompose  rapidement  à  Tair  humide.  Il  ré 
siste  cependant  aux  acides,  et  l'acide  azotique  concentré  n 
l'attaque  pas  à  froid  et  peu  à  chaud.  Pour  l'analyse  j'ai  d 
le  décomposer  par  l'acide  azotique  en  chauffant  à  i5o®  é 

tubes  scellés  : 

Calculé 
pour 
Pour  100.  Trouvé.  P^S^Cd^. 

S 43,89  43,9^ 

Gd 43,60  43,92 

P 19., 00  12,16 

99,49 

Les  sulfophosphures  de  cadmium  sont  tous  très  diffî 
ciles  à  obtenir  et  soit  qu'on  parte  du  métal,  soit  qu'oi 
fasse  réagir  le  phosphore  sur  le  sulfure,  il  faut  chauffe 
très  longtemps  et  à  vue  température  aussi  élevée  que  pos 
sible.  Le  métal  lui-même  oppose  à  toute  attaque  une  trè 
grande  résistance.  J'avais  tout  d'abord  essayé  de  prépare 
le  sulfure  en  chauffant  au  rouge  vif  un  mélange  des  deu: 
éléments:  mais  quelle  que  fût  la  durée  de  l'opération,] 
n'ai  jamais  pu  obtenir  qu'une  altération  superficielle  di 
métal.  C'est  alors  que  j'ai  eu  recours  à  la  préparation  pa 
voie  humide. 

Les  sulfophosphures  de  cadmium  quoique  fort  instable 
résistent  mieux  à  l'action  de  l'eau  que  les  sels  de  zinc  cor 
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respondanls,  et  plus  la  proportion  du  métal  est  grande 
plus*  ils  sont  stables.  J'ai  toujours  dosé  le  cadmium  à 
l'état  d'oxyde  par  précipitation  au  moyen  du  carbonate  de 
sodium,  en  séparant  l'acide  sulfurique  indifféremment 
avant  ou  après  le  cadmium. 

Sulfophosphures  de  mercure.  —  Berzélius  a  indiqué 
l'existence  de  deux  thîohypophosphites  de  mercure 

PîS^Hgî    et    P*S2Hg, 

mais  j'ai  vainement  essayé  de  reproduire  ces  deux  com- 
posés. Chaque  fois,  par  suite  d'une  combinaison  incom- 
plète qui  laisse  du  mercure  métallique  non  attaqué,  le 
tube  a  sauté  violemment.  Lorsque  j*ai  diminué  la  tempé- 
rature, afin  d'éviter  cet  excès  de  pression,  j'ai  constaté  la 
formation  d'un  mélange  de  mercure,  de  sulfure  et  d'un 
sulfophosphure  rouge  que  je  n'ai  pas  pu  isoler. 

Je  n'ai  pas  pu  reproduire  non  plus  le  thiopyrophos- 
phite  P^S^Hg^  obtenu  par  Berzélius  en  faibant  réagir  le 
sulfure  de  phosphore  P^S  sur  le  cinabre,  pour  les  mêmes 
raisons  qui  m*ont  empêché  de  préparer  les  thiohypophos- 
plîites.  En  abaissant  la  température,  j'ai  toujours  obtenu 
un  mélange  d'un  sel  rouge  et  d'un  sel  jaune  tous  les  deux 
cristallisés,  mais  en  lamelles  trop  petites  pour  pouvoir 
être  séparées. 

Je  n'ai  pas  pu  davantage  obtenir. le  thiophosphite 
PS^Hg^5  en  chauffant  au  rouge  cerise  les  proportions 
équivalentes  des  deux  éléments,  j'ai,  deux  fois  de  suite, 
provoqué  la  rupture  de  la  gaine  de  fer.  Une  troisième 
opération,  faite  en  chauffant  au  rouge  sombre  seulement, 
m'adonne  un  mélange  de  mercure  et  de  produits  divers 
parmi  lesquels  une  certaine  quantité  de  cinabre. 

Le  thiophosphite  mercurique  (PS3)2Hg3  a  été  signalé 
par  Baudrimont  qui  l'obtenait  impur  souillé  d'un  excès  de 
cinabre,  en  faisant  passer  un  courant  de  vapeurs  de  tri- 
chlorure  de  phosphore  sur  du  sulfure  de  mercure.  Je  ne 
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suis  pas  arrivé  à  l'obtenir  dans  un  très  grand  état  de  pureté, 
sans  quMl  me  soit  possible  de  donner  une  explicatiou 
plausible  de  ce  fait.  Les  meilleurs  résultats  à  ce  point  de 
vue  ont  été  obtenus  en  chauffant  au  rouge  pendant  vingt- 
deux  heures  le  mélange  suivant  : 

P 0,62 

S- 1,9'-* 

Hg 6 

Il  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline 
rouge  décomposée  par  l'air  humide.  L'acide  azotique  ne 
l'attaque  pas  a  froid,  mais  le  détruit  totalement  à  chaud. 
J*aî  vainement  essayé  de  le  sublimer-,  il  fond  sans  se  décom- 
poser dans  le  vide,  mais  ne  se  volatilise  pas  cependant  à 
la  température  du  ramollissement  du  verre. 

Calculé 
pour 
Pour  100.  Trouvé.    (PS3)2Hg\ 

S 22,8       22,45 

^'- 6,7  7,25 

Hg tM  70,28 

99,8 

Tous  mes  efforts  pour  obtenir  le  thiopyrophosphate 
mercurique  P^S^Hg^  ont  été  totalement  infructueux.  J'ai 
toujours  obtenu  un  mélange  de  produits  d'aspects  absolu- 
ment différents,  parmi  lesquels  j'ai  remarqué  quelques 
cristaux  ayant  l'apparence  du  thiopyrophosphate  meicu- 
reux  que  j'ai  obtenu  très  facilement  en  chauffant  au  rouge 
cerise  un  mélange  de 

Hg 7,33 

S 2  ,o5 

P 0,57 

Il  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline 
rouge  dont  je  n'ai  pas  pu  déterminer  exactement  le  sys- 
tème, décomposfible  à  l'air  humide  et  ne  résistant  pas  à 
l'action  de  l'acide  azotique  chaud. 
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Calculé 
pour 
Pour  100.  Trouvé.       P^S'Hg*. 

S 20 ,  80  ao ,  59 

F 6,01  5,7a 

Hg 73^  73,69 

99,88 

Pai  fail  l'analyse  de  ces  composés  du  mercure  de  la 
façon  suivante  :  Je  dissolvais  une  première  portion  dans 
l'acide  azotique  chaud  et,  dans  la  liqueur  ainsi  obtenue, 
je  précipitais  d'abord  l'acide  sulfurîque  par  l'azotate  de 
baryum,  puis  l'acide  phosphorique  par  la  liqueur  molyb- 
dîque.  Dans  une  seconde  portion  du  composé,  je  dosais  le 
mercure  par  voie  sèche  en  distillant  sur  de  la  chaux  iodée, 
et  eu  ayant  soin  de  mêler  le  produit  finement  pulvérisé  à 
une  petite  quantité  de  charbon  de  sucre. 

Sulfophosphures  d^ aluminium,  —  J'ai  préparé  avec 
peine  le  thiophosphite  en  chauffant  au  rouge  pendant 
vingt-quatre  heures  un  mélange  de 

Al 1 ,  62 

S 3,84 

P iM 

Il  se  présente  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  blan- 
châtres qui  adhèrent  fortement  au  tube  de  verre.  Elles 
sont  éminemment  altérables  à  l'air  et  se  décomposent 
instantanément  au  contact  de  l'eau  avec  un  violent  déga- 
gement d'acide  sulfhydrique.  Les   acides  l'attaquent  de 

même. 

Calculé 
pour 
Pour  100.  Trouvé.     (PS3)2A13. 

P 18,69  18,53 

S 57,23       57,26 

Al  (déduit) 24,08  24,21 

J'ai  préparé  très  facilement  le  ihiopyrophosphate  d'alu- 
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minium  en  chaufTant  pendant  vingt-quatre  heures  un  mé- 
lange de 

P 0,62 

S 2 ,  24 

Ah 0,54 

C'est  un  solide  cristallisé  en  longues  aiguilles  blan- 
châtres adhérant  fortement  aux  parois  du  tube  de  verre. 
De  même  que  le  précédent,  il  est  très  instable  à  l'air 
humide  et  se  décompose  avec  violence  au  contact  de  l'eau 

et  des  acides. 

Calculé 
pour 
Pour  100.  Trouvé.        P^S^Al^. 

S 65, o5  65,84 

Al  (déduit) t6,  12  i5,93 

P 18, 83  18,23 

Les  sulfophosphures  d'aluminium  sont  certainement  les 
plus  instables  que  je  connaisse  :  en  quelques  minutes,  ih 
sont  complètement  altérés  par  l'air  humide  et  l'action  de 
l'eau  est  très  violente. 

Pour  en  faire  l'analyse,  j'ai  dissous  le  composé  dani 
l'acide  azotique;  j'ai  précipité  ensuite  l'acide  sulfuriquc 
par  le  chlorure  de  baryum  et,  dans  la  liqueur  filtrée,  j'a 
précipité  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phosphomolyb 
date  d'ammonium  pour  le  peser  ensuite  sous  la  forme  d< 
phosphate  ammoniaco- magnésien.  L'aluminium  étai 
donné  par  différence. 

Sulfophosphures  de  plomb,  —  En  chauffant  le  suif  un 
de  plomb  dans  un  courant  de  vapeurs  de  tri  sulfure  d( 
phosphore,  j'ai  obtenu  une  masse  rouge  fondue  à  cassun 
cristalline,  mais  ne  paraissant  pas  homogène.  L'analysi 
d'un  fragment  pris  parmi  ceux  qui  avaient  la  meilleur 
apparence  m'a  donné  des  chiffres  ne  concordant  avec  au 
cune  formule  simple. 

Tous  mes  efforts  pour  préparer  le  thîophosphite  d 
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plomb,  soi l  en  chauffani  un  mélange  des  trois  éléments, 
soit  en  remplaçant  le  méial  par  son  sulfure  ont  été  infruc- 
tueux. 

Dans  un  essai  où  j'avais  cliaufFé  pendant  vingt  heures 
un  mélange  de 

P o,3i 

S 0,96 

Pb 3,096 

j'ai  obtenu  une  masse  cristalline  jaune  clair,  mélange  d'une 
certaine  quantité  de  métal  non  attaqué*,  l'analyse  a  mon- 
tré que  c'était  du  thiohypopbosphate  : 

Calculé 
pour 
Pour  100.  .  Trouvé.     (PS3)2Pb^ 

S 28,98  28,75 

Pb 59,82  61,96 

P 10,80  9,29 

99,60 

J'ai  préparé  le  ihiopyrophospliate  en  chauffant  pendant 
vingt-quatre  heures  en  tube  scellé  un  des  deux  mélanges 
suivants  : 

j  o  ■ 

Pb 2 

S '. ..     1,12 

P o,3i 

P 0,62 

S 1,60 

PbS 4,768 

C'est  un  solide  rouge  assez  stable  à  l'air  humide,  parais- 
sant cristallisé  en  octaèdres. 

L'acide  azotique  froid  ne  l'attaque  pas. 
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Calculé 
pour 
Pour  100.  Trouvé.       P^S^Pb^. 

Pb 59,88  59,13 

S 32,00  32,00 

P 7,94  8,87 

99,82 

Pour  faire  l'analyse  de  ces  sels  de  plomb,  le  produit 
attaqué  par  l'acide  azotique,  en  chauffant  à  i5o®  en  tube 
scellé,  était  évaporé  à  sec.  Le  résidu,  repris  par  Talcool  et 
filtré,  donnait  après  calcination  du  filtre  le  poids  du 
plomb  et  un  poids  de  soufre  auquel  on  ajoutait  celui 
obtenu  en  précipitant  la  liqueur  filtrée  par  le  chlorure  de 
baryum.  Enfin,  dans  la  solution  exempte  de  plomb  et 
d'acide  su Ifurique,  je. précipitais  l'acide  phosphorique  par 
la  liqueur  magnésienne. 

J'ai  fait  aussi  un  certain  nombre  d'essais  avec  les  sul- 
fures de  manganèse  et  de  cobalt,  mais  quelle  qu'ail  été  la 
méthode  employée,  je  n'ai  jamais  eu  que  des  insuccès. 
En  chaufianl  ces  sulfures  dans  des  courants  de  vapeur  de 
sulfure  de  phosphore,  je  n'ai  pas  eu  de  combinaison  homo- 
gène, et  en  opérant  en  tube  scellé,  dans  le  cas  du  manga- 
nèse, la  combinaison  était  incomplète,  et  dans  celui  du 
cobalt,  je  ne  sais  pour  quelle  raison  le  tube  a  toujours 
éclaté  avec  violence. 


CONCLUSION. 

En  résumé^  j'ai  obtenu  dans  le  cours  de  cette  étude 
deux  séries  bien  déterminées  de  sulfophosphures  : 

I**  Les  ihiophosphiies  qui  répondent  à  la  formule  géné- 
rale PS^M'^  et  dont  j'ai  préparé  les  termes  suivants  : 
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Thiophosphite  cuivreux .*  PS' Cu' 

»  ferreux (FS')*Fe3 

»  d'argent PS'Ag' 

.)  de  chrome (PS3)«Cr3 

.)  de  zinc (PS»)«Zn8 

»  mercurique (PS')*Hg3 

»  d'aluminium (PS»)«A13 

2^  Les  thiopyrophosphates  dont  la  formule  générale  est 
p2STM'^  : 

Thiopyrophosphate  cuivreux P*  S' Cu* 

w                   ferreux P^S^Fe* 

»                   d'argent P'S^Ag* 

de  nickel P^S^Ni»  J» 

»                   de  chrome P*S'Cr*  Çi 

i)                   de  zinc P«S'Zn«  | 

»                   de  cadmium.  .. .  P*S'Cd*  ^; 

»                   de  mercure.:.. .  P*S'^Hg*  oj 

»                   d'aluminium...  P*S''A1*  g^ 

»                  de  plomb P^S^Pb»  Si 

I 

J'ai  obtenu,  en  outre,  quatre  combinaisons  qui  n'ont  ? 

pas  d'analogue  dans  les  séries  oxygénées  :  g 

Un  sulfophosphure  de  cuivre PS'  Gu* 

»  de  fer PS'Fe». 

»  d'argent PS'  Ag* 

»  de  nickel PS'Ni' 

Enfin ^  j'ai  préparé  les  thiohypophosphates  de  nickel,  ^ 

de  zinc,  de  cadmium  et  de  chrome.  On  peut  donc  affirmer  . 

l'existence  des  six  séries  suivantes  de  sulfophosphures  : 

P«S*M'    ) 

PiQsiua  V  0^^^**"^  par  M.  Berzélius 

PS* M''  »  »    M.  Glatzel 

P2S6M'*  »  »     M.  Friedel 

P»S7M'*  ) 

PS3lVf'3     [  doï^t  j'ai  indiqué  les  termes  principaux 
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NOUVELLES  REGHERGHES  SUR  LES  GUALEURS 

DE  FORMATION  ET  DE  GONBUSTION 

DE  DIVERS  COMPOSÉS  AZOTÉS  ET  AUTRES; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 


La  publication  de  TOuvrage  de  M.  Berthelot  sur  la 
chaleur  animale  (*)  nous  a  conduits  à  déterminer  les  cha- 
leurs de  formation  et  de  combustion  d'un  certain  nombre 
de  principes  appartenant  à  l'économie  animale  et  de  corps 
azotés  congénères,  offrant  de  l'intérêt  pour  les  théories 
chimiques  et  physiologiques,  et  dont  les  données  ther- 
miques, jusque-là  inconnues,  étaient  nécessaires  pour 
compléter  Tensemble  de  celles  qui  sont  exposées  dans  le 
second  volume  de  cet  Ouvrage.  Ce  sont  ces  résultats  que 
nous  allons  exposer.  Ils  comprennent  les  composés  sui- 
vants : 

4.  Cholestérine. 

2  et  3.  Nitriles  glycoUique  et  lactique. 

4.  Xanthine. 

5.  Paraphénylène-diamine. 

6.  Nicotine. 

7.  Pyrrol. 

8.  Carbazol. 

9.  10,  11,  12.  Série  de  rindol  :  indol,  scatol,  mélhyl- 
indol-a,  oxindol. 

Chacun  de  ces  produits  a  été  purifié  avec  soin  et  ana- 
lysé; puis  nous  en  avons  mesuré  la  chaleur  de  combustion 


(*)  Chaleur  animale,  Principes  chimiques  de  la  production  de  la 
chaleur  chez  les  êtres  vivants,  i  vol.  in-ia*»;'  t.  I,  Notions  générales; 
t.  II,  Données  numériques^  1899.  Chez  Masson  et  Gauthier-Villars, 
éditeurs. 

Ann,de  Chim.€tdePhjrs.,'}*^éT\e,i.^y\\.  (Août  1899.)  28 
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à  volume  constant,  dans  la  bombe  calorimétrique,  par  deux 
déterminations  au  moins  et  souvent  davantage. 

1.  Cholestérine  :  0^6  H**  0  =  872. 

La  cholestérine  joue,  on  le  sait,  un  rôle  important 
parmi  les  principes  immédiats  des  organes  biliaires  et 
cérébraux  :  elle  existe  également  dans  les  organismes 
végétaux.  Nous  avons  dû  procéder  d'abord  à  la  purifi- 
cation des  échantillons  que  Ton  trouve  dans  le  commerce, 
malgré  leur  belle  apparence.  En  effet,  c'est  une  matière 
qui  s'altère  à  la  longue  sous  les  influences  de  l'air  et  de  la 
lumière;  nous  avons  pu  le  constater  sur  un  échantillon 
préparé  il  y  a  quarante  ans  par  l'un  de  nous,  dans  un 
grand  état  de  pureté,  lors  des  recherches  où  il  a  constaté 
la  fonction  alcoolique  de  la  cholestérine.  Conservé  depuis 
lors  dans  un  flacon  de  collection,  il  se  trouve  aujourd'hui 
en  grande  partie  changé  en  une  résine  jaunâtre,  beaucoup 
plus  fusible.  Pour  purifier  les  échantillons  que  l'on  trouve 
dans  le  commerce,  il  ne  suffit  pas  de  les  faire  recrislalliser 
dans  l'alcool,  cette  opération  n'éliminant  ni  les  produits 
oxydés,  ni  les  cendres.  Pour  y  parvenir,  nous  avons  fait 
digérer  la  matière  avec  cinq  fois  son  poids  de  chaux 
éteinte  et  un  peu  d'eau,  au  bain-marie,  pendant  quinze 
heures;  puis  on  a  repris  par  l'éther,  évaporé  et  fait 
recristalliser  le  produit  dans  l'alcool.  On  a  répété  ces  opé- 
rations jusqu'à  ce  que  l'analyse  donnât  des  résultats  cor- 
rects. Le  point  de  fusion  a  été  également  vérifié  : 

Analyse, 

Trouvé.   Calculé. 

G 83,4         83,8 

H 11,9         11,8 

0 4,7         4,4 

Deux  combustions  dans  la  bombe  ont  été  opérées  sur 
des  poids  de  i^*^,  0279  et  iS',oi55  : 
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Chaleur  de  combustion  à  volume  constant,  trouvée,  à 
11%  5,  pour  3';2S^  :  3835C'*\2  et  3837^^S7;  moyenne  : 
3836C»S4.  D'6Ù  : 

Chaleur  de  combustion  à  pression  constante  :  4-3843^^'. 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments  :  -f- 1 27^*^  9. 

Gomme  contrôle,  essayons  de  calculer  la  chaleur  de 
(  ombustion  d'après  les  analogies,  par  exemple  en  partant 
de  l'alcool  benzylique,  G^H^O.  Get  alcool  a  pour  cha- 
leur de  combustion  H-SgS^^^S.  Un  alcool  homologue, 
C^^H^^O,  aurait  pour  chaleur  de  combustion,  d'après  la 
valeur  homologue  moyenne,  -h  167, 5,  trouvée  par  l'un  de 
nous,  la  valeur  +2992,7.  Pour  passer  à  un  alcool  q\r 
en  diffère  par  H^  en  moins,  nous  devons  diminuer  ce 
nombre,  d'après  les  analogies  tirées  soit  de  la  différence 
entre  les  alcools  mentholique  et  campholique,  tous  deux 
cristallisés,  c'esl-à-dîro  4^^^^, 2;  soit  d'après  la  différence 
entre  les  alcools  propylique  normal  et  allylique,  tous 
deux  liquides,  ce  qui  ferait  37,6.  Prenons  la  moyenne  : 
39,9.  Enfin,  évaluons  à  une  valeur  S,  probablement  peu 
éloignée  de  4?  1^  chaleur  de  solidification  de  l'alcool  benzy- 
lique,  afin  de  le  ramener  au  même  état  physique  que  la 
cholestérine,  nous  aurons  en  définitive,  pour  la  chaleur  de 
combustion  calculée  de  celle-ci  : 

299îi,7  -^  895 ,3  —  39,9  —  S  =-  3848,  i  —  S, 

valeur  qui  ne  s'écarte  pas  de  3843  trouvée,  au  delà  des 
limites  d'erreur. 

2.    NiTRILE   GLYGOLLIQUE  :  G^H^AzO  --  67. 

L'étude  thermique  des  liquides  glycollique  et  lactique 
-est  très  digne  d'intérêt,  si  l'on  observe  que  les  dédouble- 
ments des  principes  albumitioïdes  donnent  naissance  pré- 
cisément  à  des  nitriles  congénères  de  ceux-là,  et  si  l'on 
remarque  en  outre  que  Thydratation  des  nitriles  connus 
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développe  des  quantités  de  chaleur  considérables  et  suscep- 
tibles de  jouer  un  rôle  important  dans  les  processus  chi- 
miques locaux,  qui  répondent  aux  phénomènes  accomplis 
au  sein  de  l'organisme  animal. 

Le  nitrile  glycollique  sur  lequel  nous  avons  opéré  nous 
a  été  envoyé  par  M.  L.  Henry,  professeur  à  l'Université 
de  Louvain,  que  nous  devons  remercier  ici  de  son  obli- 
geance. Il  est  liquide.  Après  analyse,  nous  l'avons  brûlé 
dans  la  bombe  calorimétrique. 

Deux  combustions  dans  la  bombe  ont  été  opérées,  sur 
i6%o3o7  et  ie%4o6i. 

Chaleur  de  combustion  à  volume  constant  y  à  12",  pour 
078^  :  257 ,  G I  et  257,17;  moyenne  :  267^*^,  i .  D'où  : 

Chaleur  de  combustion  à  pression  constante  : 
-+-257^**,  o. 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments  :  -1-36, 1; 
corps  dissous  :  H-36,o. 

Chaleur  de  dissolution  du  nitrile  glycollique  dans 
55  parties  d'eau  à  9*^  :  —  o^**,  1 1 . 

Le  nitrile  glycollique  est  susceptible  de  deux  degrés 
d'hydratation  :  Tun  fournissant  la  glycollamine  (acide 
oxyacétamique),  l'autre  le  glycollate  d'ammoniaque. 

Examinons  la  chaleur  dégagée  par  chacun  de  ces  deux 
degrés  : 

La  chaleur  de  formation  de  la  glycollamine  cristallisée, 
C^H'AzO^,  est  -Hia6,2;  à  Tétat  dissous  :  -Hi22,5. 

La  chaleur  de  formation  de  l'eau,  H^O,  étant  +69,0 
il  en  résulte  pour  la  transformation  du  nitrile  glycollique 
en  glycollamine  : 

G2H3Az01iq.  +  H201iq. 

=  C^H^AzO*  crist 126,2  — io5,i  =  +  19,1 

Tous  corps  dissous 122,5  —  io5,o  =-h  17,6 

D'autre  part,  en  admettant  pour  la  chaleur  de  neutrali- 
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salion  de  Tacide  glycollîque  par  rammoniaque  la  valeur 
4-12,2,  on  a  : 

C«H»AzO  diss.  -t-  2HîO  Jiq. 

=  C«H*05,  AzH3  dissous 190,8  —  174,0  =  -f- 16,8 

Ces  valeurs  montrent  que  Thydralation  du  nitrile  dégage 
une  quantité  de  chaleur  considérable  et  voisine  de  la 
moitié  de  sa  chaleur  de  formation  par  les  éléments.  Elle 
représente  6  pour  loo  de  la  chaleur  de  combustion. 

Cette  chaleur  est  dégagée  d'ailleurs  dans  le  premier 
degré  d'hydratation;  le  second  répondant  à  un  phénomène 
thermique  presque  nul  :  ce  qui  s'accorde  avec  les  faits 
connus,  d'après  lesquels  Thydtatation  des  amides  formés 
par  l'élimination  d'une  seule  molécule  d'eau  ne  met,  eu 
général,  en  jeu  qu'une  faible  quantité  de  chaleur. 

3.  Nitrile  lactique  :  C^U^XzO  =  yi, 

Ce  composé,  de  préparation  récente,  acheté  chez  Rahl- 
baum,  a  été  redistillé  dans  le  vide  au  bain-marie^  en  écar- 
tant  les  premières  gouttes. 

L'analyse  a  donné  : 

Calculé. 

G 5o,9        5o,7 

H 7,4  7,ï 

Az 19.7         19,7 

Dosage  de  Tazote  par  la  chaux  sodée. 

Ces  chiffres  ayant  indiqué  la  pureté  du  produit,  nous 
l'avons  brûlé  dans  la  bombe. 

Deux  opérations,  sur  oS*",  8620  et  1^%  loSp  : 

Chaleur  de  combustion  à  ^volume  constant,  h  i3®,  pour 
716'  :  422,6  et  419^9;  moyenne  :  421, i3. 

Chaleur  de  combustion  à  pression  constante  :  42 1^*\  3. 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments  :  H~35^*^,i; 
corps  dissous  :  -+-36^*^ 
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Chaleur  de  dissolution  (i  p.  -h  2 5  p.  d'eau),  à  12°  : 
4-oC»S86. 

On  en  déduit,  pour  les  deux  degrés  d'hydraialîon  : 

G3H5Az01iq.-4-H2  01iq. 

=  G3H7Az02(alanine)crist i36,i —  104,  i  =-+-32^^' 

Tout  dissous enviroQ  -h  28  . 

G3H5 AzO  dissous  -t-  2H2O  liq. 

=  G^H^O?,  AzH3  dissous -Hig^"',  i 

On  a  encore  : 

Synthèse  par  racide  cyanhydrique  et  l'aldéhyde  ; 

G^mOliq.M-GHAzliq. 

=  G3H«  AzO  liq _(_|-57, 1—9^^4)  H-  35^  I  =  -+-2,4 

Comparons  maintenant  les  chaleurs  de  formation  des 
trois  nilriles  carbonique,  glycoUique,  lactique,  lesquels 
pourraient  être  regardés,  sous  certaines  réserves,  comme 
homologues.  Depuis  les  éléments  carbone,  hydrogène, 
azote,  oxygène,  on  a  : 

Nitrile  carbonique 

(acide  cyanique)  :  GHAzO  liq.. .  inconnue  dissous  :  -+-87,0 

Nitrile  glycollique  :  G^H^AzO  liq.       -h36,i  dissous  :  -f-36,o 

Nitrile  lactique        iG^H^AzOliq.       +35,1  dissous  :  -1-36, o 

Ces  trois  composés  auraient  donc,  à  peu  de  chose  près,  la 
même  chaleur  de  formation  dans  Tétat  dissous.  A  Tétat 
pur,  le  nitrile  glycollique  et  le  nitrile  carbonique  n'offrent 
pas  cette  différence  moyenne  +5,5,  qui  existe  en  général 
entre  homologues  consécutifs  [Tliermochimie  :  Données 
et  lois  numériques^  t.  I,  p.  49^)?  c^^te  différence  repré- 
sentant un  écart  moyen  de  H- 157,8  entre  les  chaleurs  de 
combustion  rapportées  à  un  même  état. 

Cependant  ces  deux  nitriles  dérivent  incontestablement 
des  acides  homologues  C^H^O^  et  C^H^O^  L'inégalité 
actuelle  ne  saurait  donc  être  attribuée  à  un  mode  de  liaison 
différent  entre  les  deux  atomes  de  carbone  qui  concourent 
à  constituer  Fhomologie.  Mais  il  convient  d'observer  que 
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les  chaleurs  de  formation  par  les  éléments  des  deux  acides 
dont  il  Vagit  seraient,  d'après  les  données  connues,  extrê- 
mement voisines  : 

i6o,3  acide  glycollique  solide, 

i57,5  acide  glycollique  dissous, 

i6o,4  acide  lactique  liquide  ou  dissous. 

La  relation  des  ni  tri  les  est  donc  en  définitive  la  même 
que  celle  des  acides  dont  ils  dérivent  :  l'écart  de  leurs  cha- 
leurs de  combustion  étant  i63,3,  c'est-à-dire  ayant  la 
même  valeur 'que  la' chaleur  de  combustion  des  éléments 
C  4-  H^ ,  lesquels  engendrent  précisément  le  système 
GO^-hH^O  générateur  de  l'acide  cyanique.  La  presque 
identité  des  chaleurs  de  formation  des  trois  nitriles  se 
ramène  ainsi  à  celle  des  acides  générateurs. 

Comparons  maintenant  ces  valeurs  avec  les  chahmrs  de 
formation  des  éthers  dits  isocyaniques^  composés  isomé- 
riques  avec  les  nitriles  précédents. 

D'après  les  données  de  M.  Lemoult,  la  chaleur  de  for- 
mation par  les  éléments  de  Téther  méthylcyanique  liquide 
est  +  22^*^85  celle  de  l'éther  éthylcyanique  liquide  est 
-h  3 1^*^,0,  ce  qui  fait  une  différence  de  -+-  8^*^,3  pour  la 
substitution  de  C^H'  à  CH^  ;  soit  à  peu  près  la  même  dif- 
férence (-j-8,2)  qui  existe  entre  Talcool  éthylique 
(4-69,9)  et  l'alcool  méthylique  (+61,7). 

Or  les  éthers  isocyaniques,  d'après  leur  grande  volatilité 
aussi  bien  que  par  leur  mode  de  préparation,  répondent 
aux  caractères  des  éthers  véritables. 

Ils  s'en  écartent  cependant  par  l'action  de  la  potasse, 
qui  en  régénère  la  méthylamine  et  l'éthylamine  respecti- 
vement, au  lieu  de  reproduire  les  alcools  correspondants 
et  l'ammoniaque. 

Comparons  la  chaleur  de  formation  de  ces  éthers  cya  - 
niques  avec  celles  des  autres  éthers,  d'après  la  règle  géné- 
rale énoncée  par  l'un  de  nous,  règle  suivant  laquelle  : 
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Tuiiion  d\iii  alcool  et  dun  acide,  supposés  dissous,  en  en- 
gendrant un  éther  également  dissous,  avec  séparation  de 
I  molécule  d'eau,  H^O,  absorbe  une  petite  quantité  de 
chaleur,  environ  —  2,0. 

Or  nous  trouvons  pour  les  éthers  cyaniques  : 

GH*0  dissous. . .  -h  63,7  Éther  méthylcyanique. .  -22,8 
GAzHO  dissous.     ^87,0         H*0 -^69,0 

100,7  91:^ 

X  =  chaleur  de  réaction —^,9 

G'H^O  dissous. .  -  72,4  Éther  éthylcyanique  .. .  -f-  3i,o 
GHAzOdissous.     -     37,0         H*0 -1-69,0 

109,4  100,0 

X  =  chaleur  de  réaction -9)1 

Les  deux  valeurs  de  x  sont  fort  voisines,  ce  qui  traduit 
la  similitude  de  constitution  des  deux  éthers.  Mais  ces 
valeurs  sont  en  même  temps  très  inférieures  à  la  valeur 
générale  —  2,0;  ce  qui  indique  une  constitution  différente 
de  celle  d'un  véritable  éther  cyanique,  une  absorption  de 
chaleur  beaucoup  plus  considérable  ayant  été  accomplie 
dans  la  double  décomposition  qui  engendre  de  tels  'éthers 
isocyaniques. 

A  la  vérité,  on  pourrait  en  rendre  compte  par  l'hypo- 
thèse d'un  acide  cyanique  générateur,  distinct  de  Tacide 
ordinaire. 

L^existence  de  Tazote  dans  ces  composés  et  la  constitu- 
tion spéciale  des  nitriles,  en  tant  que  composés  incomplets 
non  saturés,  jouent  assurément  un  rôle  dans  Tinterpréta- 
tion  de  ces  phénomènes. 

Il  s'agit  maintenant  de  rapprocher  les  chaleurs  de  for- 
mation de  ces  éthers  de  celles  des  nitriles  isomères. 

La  chaleur  de  formation  du  nitrile  glycollique  pur,  soit 
-|-36^*Si,  surpasse  de  -+-  i3^*\3  celle  de  Téther  méthyl- 
cyanique. 
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La  chaleur  de  formation  du  nitrile  lactique  pur,  soit 
+  35^**,!,  surpasse  de  -|-4^"Si  celle  de  l'éiher  éthylcya- 
nique. 

Les  deux  éthers  étant  comparables  entre  eux,  d'après 
ce  qui  précède,  on  voit  que  les  deux  nilriles  ne  le  sont  pas 
au  même  degré.  Nous  nous  bornons  à  signaler  cette  diver- 
sité :  il  faudrait  des  données  plus  nombreuses  pour  pou- 
voir la  discuter  d'une  façon  plus  approfondie. 

C'est  ici  le  lieu  de  rappeler  une  remarque  intéressante, 
faite  il  y  a  quelques  années  par  M.  Matignon  {*)  pour 
certains  composés  azotés  et  pour  certains  composés  oxy- 
génée. Il  a  attribué  ces  écarts  à  ce  que  le  radical  CH^  sub- 
stitué à  H  (ou  C-h  H^  ajouté)  donnait  lieu  à  des  dégage- 
ments (ou  absorptions)  de  chaleur  différents,  suivant  qu'il 
était  lié  :  tantôt  au  carbone  (valeur  -f- 155  à  i56),  tantôt 
à  l'azote  ou  à  l'oxygène  (valeurs  voisines  de  164 ).  Il  a  cité 
de  nombreux  exemples  à  l'appui  de  cette  interprétation. 

En  ce  qui  touche  les  liaisons  opérées  par  l'intermédiaire 
de  l'oxygène,  la  relation  signalée  est,  dans  la  plupart  des 
cas,  une  conséquence  immédiate  de  la  règle  relative  aux 
éthers,  connue  depuis  longtemps  et  signalée  plus  haut.  Il 
en  résulte,  par  exemple,  que  l'addition  de  CH^  à  un  acide, 
pour  former  un  éther,  donne  lieu  à  un  accroissement,  dans 
la  chaleur  de  combustion,  voisin  de 

-^i63,3-4-a=  i65,3. 

La  même  traduction  s'applique  évidemment  aux  alcalis 
éthylés,  envisagés  comme  des  éthers  véritables  de  l'ammo- 
niaque. 

D'autre  part,  on  vient  de  voir  que  dans  les  acides  et 
nitriles  glycollique  et  lactique  le  groupe  C  +  H^  s'ajoute 
en  gardant  toute  son  énergie,  c'est-à-dire  suivant  la  même 
relation  de  fait  que  dans  le  cas  où  il  est  lié  avec  l'oxygène, 


(  »  )  Annales  de  Chim,  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  XXVIII,  p.  498  ;  1893. 
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à  la  façon  des  éihers  -,  ou  bien  dans  le  cas  où  il  est  lié  di- 
rectement avec  l'azote  ;  ce  qui  ne  répond  pas  .davantage  ?i 
la  relation  génératrice  bien  connue  entre  les  acides  glycol- 
lique  et  lactique,  i 

Quoi  qu^il  en  soit,  il  importe  d'insister  sur  ce  fait  que, 
dans  les  cas  de  ce  genre,  les  éléments  C  -f-  H^  s'ajoutent  à 
un  composé  en  conservant  toute  leur  énergie,  sinon  même 
une  énergie  un  peu  accrue. 

4.  Xanthine  :  C8H*Az*0«  =  i5iî. 

Analyse. 

Trouvé.  Calculé. 

c 39,1  39,3 

H 3,1  3,1 

Az 36,4  36,6 

L'azote  a  été  dosé  en  volume. 

On  a  brûlé  le  corps  dans  la  bombe. 

Deux  opérations  ont  été  faîtes  sur  cet  échantillon. 

Poids  employés  :  i8%4924  et  i6',4565. 

Chaleur'  de  combustion  à  volume  constant ^  pour  loa^"^, 
à  i2«  :  5i4^*S6  et  517^*^3;  moyenne  :   5i6^*So.  D'où  : 

Chaleur  de  combustion  àpression  constante  :-\-5i  2^*', 8. 

Chaleur  déformation  par  les  éléments  :  h-  96^*^,7, 

Ce  nombre  est  voisin  de  la  valeur  +91^*^,0,  calculée 
par  analogie,  d'après  les  déterminations  si  importantes  de 
M.  Matignon,  relatives  à  la  série  urique. 

Comparons  ces  valeurs  avec  celles  qui  répondent  à  la 
tbéobromine  (envisagée  comme  diméihylxanthine)  :+9o,  i  : 

Et  à  la  caféine  (envisagée  comme  iriméthylxanlhine)  : 
-f-80,7. 

On  observe  ici  cette  relation  singulière,  que  la  chaleur  de 
formation  diminue,  à  mesure  que  le  nombre  des  substitu- 
tions méthylées  se  multiplie  :  relation  qui  n'est  pas  sans 
analogie  a\ec  les  précédentes.  Les  systèmes  formés  par  les 
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additions  successives  de  C  -i-  H^  dans  de  tels  composés,  où 
les  liaisons  entre  le  carbone  et  Tazote  sont  multiples,  sont 
donc  engendrés  avec  accumulation  successive  d'énergie. 

D'après  la  nouvelle  théorie  de  M.  E.  Fislier,  la  xanthine 
est  regardée  comme  une  dioxypurine,  C^H*  Az* -i- O^, 
l'acide  urîque  étant  une  irioxypurîne,  C'H*Az*  +  0^. 
L'oxygène  additionnel,  qui  constitue  cette  dernière,  aurait 
dès  lors  dégagé  -+-  5i^**j4  •  quantité  de  l'ordre  de  grandeur 
de  la  chaleur  dégagée  lorsqu'un  alcool  monovalent  se 
change  en  alcool  divalent,  par  exemple  : 

G3H8  0  -4-0  =  C3H8  02  dégagerait.  ...     -4-49,o 
C3H802-i-0  =  G3H803  (glycérine) -h46,i 

De  même  les  phénols  : 

C6H60  H-0  =  G6H60« -4-  H, 3 

G6H60«-h  O  =  G6H603 4~  5o,6 

Parmi  les  acides  les  valeurs  sont  du  même  ordre,  quoi- 
que un  peu  plus  faibles  : 


GîH*02h-0.. 

+  4o,6 

G»H*0... 

-h4o,8 

G6H«0«-^0.. 

-+-4i 

G'H«0«.. 

-h49  X2 

La  diflerence  entre  la  xanihine  et  l'acide  urique  répond 
dès  lors  à  celle  de  leurs  générateurs  exempts  d'azote,  tels 
que  les  acides  dioxyacrylique  et  irioxyacrylique  (  Thermo- 
chimie :  Données  numériques,  t.  Il,  p.  662), 

Il  serait  fort  intéressant  de  comparer  ces  résultats  avec 
les  chaleurs  de  formation  de  l'oxypurine  (hypoxanthîne) 
et  de  la  purîne,  pivot  fondamental  d'après  M.  Fisher, 

5.  Phénylène-di AMINE  (para)  :  CH'Az*  =  To8. 

Les  polyamines  se  prêtent  à  des  métamorphoses  variées, 
dont  quelques-unes  paraissent  applicables  à  des  réactions 
d'êtres  vivants  :  cela  nous  a  engagés  à  étudier  la  phénylène- 
diamine,  comme  typique,  et  la  nicotine,  comme  jouant 
un  certain  rôle  physiologique. 
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La  phénylètie-diatiiine  nous  a  été  donnée  obligeamnient 
par  M.  Poirrîer.  Mous  l'avons  fait  recrisialliser  et  analysée. 
L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

G 66,8  66,7 

H 7,4  7,4 

Az •;t5,6  îi5,9 

Azote  dosé  en  volume. 

On  a  brûlé  le  corps  dans  la  bombe. 

Deux  opérations,  sur  i6'',ooo9  et  i6'',o24i,  à  lo'^yS  : 

Chaleur  de  combustion  à  volume  constant  :  842,2  et 
844>5^  moyenne  :  843^*^,3.  D'où  : 

Chaleur  de  combustion  à  pression  constante  :  843,9. 

Chaleur  déformation  par  les  éléments  :  —  2^*^,  i . 

Il  en  résulte  que  la  substitution  de  H^  par  sAzH^  dans 
la  benzine  solide  (chaleur  de  formation  :  —  1,8)  répond  à 
un  phénomène  thermique  très  faible,  lequel  est  une  ab- 
sorption de  chaleur. 

LVniline  de  même  répond  à  une  chaleur  de  formation  : 
—  1 1,8;  inférieure  à  celle  de  la  benzine  liquide  ;  —  4?  '• 

Mais  il  est  préférable  d'envisager  l'aniline  comme  un 
dérivé  du  phénol  : 

G6H60  -h  AzH»  =  C«H7  Az  4-  H*0. 
Chaleur  de  formation  calculée,  tous  corps  liquides  : 

—  (-f-  34,5  H-  16,7  =  5 1,2)  -H  (—  Il  ,8  -f-69,0  =  57,  2)  = -h  6,0. 

Soit  de  même  la  dipliénylamine  (para),  envisagée  comme 
dérivée  de  l'hydroqui non  (para)  : 

G6H6024-2AzH3  =  G6H«Az«-H2H«0. 
Chaleur  de  formation  calculée,  tous  corps  solides  : 

—  [87,3  -i- (16,7  -f-S)2  =  120,7 -H  2S] 

-f-(—  2,i-f-i4i,2=:  i39,i)=-Hi8,4  —  2S. 
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En  admettant  pour  ÂzH^  une  chaleur  de  solidification 
voisine  de  2,  la  chaleur  de  formation  de  la  phénylëne-di- 
amine  depuis  le  phénol  correspondant  devient.4-  7,  2  x  2, 
c'est-à-dire  à  peu  près  proportionnelle  à  celle  deTanîline. 

6.  Nicotine  :  C»oH»*Az2  =  162. 

Le  produit  a  été  acheté  chez  Kahlbaum  et  rectifié  à 
point  fixe,  dans  un  courant  lent  d'hydrogène. 

Trouvé.  Calculé. 

G 73,9  71, t 

H 8,8  8,6 

Az 17, /i  17,} 

100,1  100,0 

Dosage  d'azote  en  volume. 

On  a  brûlé  le  produit  dans  la  bombe. 

Deux  opérations,  sur  1 8',  0889  et  i  s*",  087  2  : 

Chaleur  de  combustion  à  volume  constant,  à  12^  : 
4-1421,3  et  -I-  143 1,8;  moyenne  :  -f-  1426,5. 

Chaleur  de  combustion  à  pression  constante  :  + 1 428. 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments  :  liq.,  —  i^'Sq; 
diss.,  4-5^*^1 5. 

Chaleur  de  dissolution  (i  p. -f- 20  p.  eau),  à  11®  : 
+  7C^\o5. 

M.  Colson  a  donné  -+-6,56,  à  14°  (i  p.  -4-  10  p.  eau). 

La  nicotine,  de  même  que  la  phénylèue-diamine,  pos- 
sède deux  fonctions  basiques  dififérentes.  Mais  ses  généra- 
teurs, carbures  ou  alcools,  sont  trop  peu  connus  pour  que 
nous  tentions  d'en  évaluer  a  priori  la  chaleur  de  for- 
mation. 

Nous  allons  passer  à  l'examen  d'un  groupe  de  composés 
azotés  d'un  caractère  tout  spécial,  et  qui  joue  un  rôle 
important  dans  les  réactions  et  la  constitution  des  alcalis 
pyrogénés,  ainsi  que  dans  celles  des  principes  azotés  na- 
turels, spécialement  des  albuminoïdes. 
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7.  Pyrrol  :  C*H5Az=r67. 

Ce  composé  a  été  rectifié  à  point  fixe  et  analysé  : 

Trouvé.  Calculé. 

G 71,5  71,6 

H 7:7  7,5 

Az 20,2  20,9 

99,4 

On  l'a  brûlé  dans  la  bombe  calorimétrique.  Celte  com- 
bustion a  offert  des  difficultés  exceptionnelles,  une  petite 
quantité  de  matière  charbonneuse  demeurant  inaltérée 
sur  les  parois  du  récipient.  Nous  ne  sommes  parvenus  à 
une  combustion  complète  qu'en  ajoutant  au  pyrrol  une 
dose  notable  de  camphre.  On  a  obtenu  ainsi,  en  opérant 
sur  o^*^,  7044  et  06',  5655  de  pyrrol,  pour  le  poids  molécu- 
laire 67  : 

Chaleur  de  combustion  à  volume  constant,  à  12"  : 
567,3  et  568,  G.  Moyenne  :  567^*^6.  D'où  : 

Chaleur  de  combustion  à  pression  constante  :  568^'*,  1 . 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments,  pyrrol  liquide  : 
—  i8C«Si. 

Cette  quantité  diffère  de  la  chaleur  de  formation  du 
phénylpyiTol  ( —  3o,6)  de  +  12^*^,  5.  Or,  la  substitution 
du  phényl  par  l'hydrogène,  dans  Talcool  benzylique,  ré- 
pond  à -h  20^*S 9 ;  dans  l'acide  phénylacétique  4- 22,4- 
Toutes  ces  valeurs  sont  voisines,  surtout  si  l'on  tient 
compte  du  chiffre  considérable  des  chaleurs  de  combustion 
des  composés  phénylés  et  de  la  difficulté  de  purifier  le 
phényl  pyrrol. 

8.  Garbazol  :  Cr»*H9Az  =  167. 

Ce  composé  cristallisé  est  fourni  par  le  commerce  dans 
un  grand  état  de  pureté.  L'analyse  a  donné  : 


Digitized  by 


Google 


CHALEURS    DE    FORMATION    ET    DE    COMBUSTIOn.         44? 

Trouvé.  Calculé. 

G 85,9  86,2 

H 5,7  5,4 

Az 

Après   analyse,    nous    l'avons    brûlé   dans    la    bombe 

(IS^o788etoS^9945l): 

Chaleur  de  combustion  ù  volume  constant,   à   1 1^   : 

i473^*S4et  1476^*^3;  moyenne  :  i474^*S8. 

Chaleur  de  combustion  à  pression  constante  :  1 477^'*- 
Chaleur  de  formation  par  les  éléments  :  —  34^*S9. 

9.  Indol  :  G8H7Az  =  117. 
Ce  composé,  cristallisé,  a  été  analysé  : 

Trouvé.  Calculé. 

G 81,6  8*2,0 

H 6,3  6,0 

Az 12,2  12,0 


Azote  dosé  en  volume. 

Le  composé  a  été  brûlé  dans  la  bombe  (iS',0219  ei 
iS%oi4i)  ; 

Chaleur  de  combustion  à  volume  constant  y  à  10°  : 
I024^*^6  et  1016^*^0;  moyenne  :  i02i^*\8.  D'où  : 

Chaleur  de  combustion  à  pression  constante  : 
1022^**,  5. 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments  :  —20^*^5. 

Celte  valeur  est  à  peu  près  la  même  que  celle  du  nîtrile 
phénylacétique  (—  27,9);  composé  isomère  qui  peut  être 
dérivé  des  mêmes  générateurs,  quoique  par  une  voie  ei 
avec  une  constitution  différente. 

Le  nitrile  toluique  (orlho),  autre  isomère,  n'en  est  pas 
non  plus  très  éloigné  (—  34,  8). 
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10.  ScATOL  (Méthylindol)  :  G^H^Az  =  i3i. 

Nous  avons  préparé  ce  composé  au  moyeu  de  l'aldéhyde 
propylique  et  de  la  phényihydrazine  (procédé  Fisher). 

Analyse  : 

Trouvé.  .  Calculé. 

G 89., I  82,4 

H 7,2  6,9 

Le  produit  pur  et  bien  cristallisé  a  été  brûlé  dans  la 
bombe  (i*',o478  et  o^^'^gg^o)  : 

Chaleur  de  combustion  à  volume  constant,  à  11**  : 
1169,05  et  1170,3;  moyenne  :  1169^*^,7. 

Chaleur  de  combustion  à  pression  constante  : 
1170^»^  7. 

Chaleur  déformation  par  les  éléments  :  —  1 1^*^,  5., 

11.   MÉTHYLINDOL-a  :  G^H^Az  =  i3i. 

Préparé  avec  Tacéione  (procédé  Fisher).  Bien  cristal- 
lisé. Analyse  : 


Trouvé. 


i'*  cristallisation.  2«  cristallisation.  Calculé. 

82,0  8r,7  82,4 

6,7  7,0  6,8 

»  11,0  10,7 

Azote  dosé  en  volume. 

Brûlé  dans  la  bombe,   1'®  cristallisation  :   06%  9958  et 
16*^, 0894;  2®  cristallisation  :  i6'^,i97o  et  i6',o268. 
Chaleur  de  combustion  à  volume  constant,  à  i  o**  : 

Cal 

(i)            1167,4     et     1169,3;         moyenne...    .     1168, 3 
(2)  1166,9     et     1168,0;  »        1167,5 

1167,9 
Chaleur  de  combustion  à  pression  constante  :  1 168^*^,9. 
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Chaleur  de  formation  par  les  éléments  :  — 9' 
Les  deux  isomères  ont  sensiblement  la  même  ch 
formation,  précisément  comme  les  aldéhydes  pr 
et  isopropjlique  dont  ils  dérivent.  Maïs  ils  difï 
+  16^^*  en  plus  de  l'indol.  Leurs  chaleurs  de  cor 
surpassent  celles  de  Tindol  de  i47^*\  au  lieu  de  li 
anomalie  se  retrouve  fréquemment  entre  les 
termes  des  séries. 

12.  OxiNDOL  :  GsH^AzO  =  i33. 

Ce  composé,  d'une  préparation  difficile,  nous  a  t 
obligeamment  par  M.  Hanriot,  qui  Tavait  prépan 
tant  de  Tindigo.  Cristallisé  et  analysé  au  morne 
combustion  : 

Trouvé.  Calculé. 

7'2,i  72,2 

5,4  5,3 

10,5  10,5 

100,0 

Azote  dosé  en  volume. 
On  a  opéré  sur  o^'\q%i^  et  1^^,0992  : 
Chaleur  de  combustion  à  volume  constant^ 
95 1^*^,9  et  949^*^o;  moyenne  :  95o^*\45. 
Chaleur  de  combustion  à  pression  constante  : 
Chaleur  de  formation  par  les  éléments  :  -4- 
Dressons  le  Tableau  des  chaleurs  de  formatioi 
rivés  de  l'indol,  d'après  les  données  précédentes 
déjà  déterminées  par  M.  d'Aladern,  au  laboraloin 
lège  de  France.  Toutes  se  rapportent  à  un  même 
corps,  l'étal  cristallisé. 

Cal  p  . 

Indol  :  C8H7  Az -  26,5  j     ^  ^,^  g    q, 

Oxindo l  :  C^W AzO +4^,1  ' 

Dioxindol  :G^W\zO^ -4-80,2!     -l-35,ipoi 

Trioxindol  (acide  isatique)  : 

G8H7Az03 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  7"  série,  t.  XVII.  (Août  1899.) 
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On  voit  que  la  (ixalion  de  l'oxygène  donne  lieu,  comme 
il  arrive  le  plus  souvent  dans  les  combinaisons  en  propor- 
tions multiples,  à  une  décroissance  dans  la  chaleur  dé- 
gagée. Le  premier  nombre  est  l'un  des  plus  forts  qui  ré- 
pondent à  une  oxydation  en  Chimie  organique,  sans 
changement  d'étal  physique  du  composé  oxydé,  telle  que  la 
transformation  d'un  aldéhyde  en  acide. 

Les  effets  de  la  fixation  d'un  troisième  atome  d^oxygène 
ne  sont  pas  connus,  en  raison  du  peu  de  stabilité  de 
Tacide  isatique.  Si  l'on  fait  le  calcul  pour  le  lactone  cor- 
respondant (isatine),  on  trouve 


G8H7Az02-hO  r-=  G8H5AzO«H-HîO  (solide) 

—  80,2  H-  (59,0  -+-70,6  =  129,6)  =- 


48,6, 


dégagement  supérieur  au  précédent.  Mais  la  réaction  est 
plus  complexe  et  il  est  possible  que  la  formule  véritable 
de  l'isatine  réponde  à  un  poids  moléculaire  double. 

De  même,  dans  la  transformation  de  l'oxindol  en  indigo  : 

2(C8H"AzO-hO) 
=  Gi6HïoAzîÔ2-h?.HîO 

—  90,2  -h(4l,0  H-  l4l,2  =  182,2)  =  92  ou  -+-  46  X  2. 

On  doit  envisager  ici  trois  eff*ets  réunis,  savoir  : 

L'effet  de  Toxydaiion,  avec  fixation  de  O,  lequel,  dans 
la  formation  du  dioxindol,  dégage  -f-  35^*^,  1. 

Et  les  effets,  opposés  entre  eux,  de  la  condensation  mo- 
léculaire et  de  la  déshydratation  (avec  changement  de 
constitution),  dont  la  résultante  répond  à  H-  56^**, 9. 

Il  conviendrait  de  poursuivre  cette  étude  sur  des  dérivés 
indoliques  plus  multipliés. 

Si  nous  rapprochons  les  quantités  de  chaleur  dégagées 
par  l'oxydation  des  composés  de  la  série  de  TinJol,  de 
celles  des  nitriles,  d'une  part,  des  dérivés  uriques,  de 
l'autre,  nous  apercevons  de  nouveaux  problèmes.  En  effet, 
l'oxydation  des  nitriles  proprement  dits  dégage  les  quan- 
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tiiés  de  chaleur  suivantes  : 

G«H3Az  liq.  -^  O  =  C>IPAzO  (n.  glycollique)  liq -+-36,5 

G3HsAzliq. -hO  =  G»H5AzO  (n.  lactique)  liq -h  43,6 

valeurs  beaucoup  plus  faibles  que  la  première  oxydation 
de  Tindol,  mais  comparables  à  la  fixation  du  second 
atome  d'oxygène.  H  y  aurait  lieu  de  les  rapprocher  des 
résultais  consignés  plus  haut,  à  Toccasion  de  la  xanthine. 
C^sont  là  des  recherches  ouvertes;  mais  il  suffira  d'avoir 
montré,  par  ces  quelques  exemples,  combien  offre  d'in- 
térêt l'étude  thermochimique  approfondie  des  dérivés 
chaque  jour  plus  multipliés  de  Tindol,  du  pyrrol,  de  la 
purineetdes  composés  azotés  a  fonction  complexe,  étude 
qui  joue  un  si  grand  rôle  dans  leurs  synthèses  et  réactions 
et,  dès  lors,  dans  h  constitution  chimique,  la  nutrition  et 
la  thermogénèse  des  êtres  organisés. 


SUR  LBS  CYANURES  DOUBLES  ET  LEUR  STATIQUE; 

Par    m.    BERTHELOT. 


Les  cyanures  jouent  un  rôle  spécial  parmi  les  sels,  non 
seulement  à  cause  de  leurs  formules,  mais  en  raison  du 
renversement  des  affinités  ordinaires  qui  président  aux 
déplacements  des  oxydes  métalliques  par  les  oxydes  alca- 
lins, aussi  bien  qu'entre  certains  acides  forts  et  certains 
acides  faibles  :  l'acide  chlorhydrique  opposé  à  Tacide  cy an- 
hydrique,  par  exemple,  les  deux  acides  étant  unis  tour  à 
tour  avec  l'oxyde  de  potassium  et  avec  ToxyJe  d'argent  (  *  ). 


(')  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  54;. 
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Ces  inversions,  que  rien  n'anrait  fait  prévoir  d'après  le 
simple  jeu  des  formules  ordinaires,  s'expliquent  au  con- 
traire de  la  façon  la  plus  nette  par  la  considération  des 
quantités  de  chaleur.  En  fournissant  les  déterminations 
qui  le  prouvent,  j'ai  tnontré  en  même  temps  comment  elles 
démontrent  rinsuffisance  des  lois  de  Berthollet,  basées  sur 
la  prépondérance  absolue  des  notions  de  volatilité  et  d'in- 
solubilité et  présentées  jusqu'alors  comme  le  fondement  de 
la  statique  des  dissolutions.  Delà  résulte  la  nécessité  de 
subordonner  ces  anciennes  lois  aux  prévisions  plus  géné- 
rales delà  Thermoclii  mie  (*).J'ai  eu  occasion  récem nient, 
dans  le  cours  d'autres  éludes,  de  faire  de  nouvelles  obser- 
vations du  même  ordre  sur  certains  cyanures  doubles, 
observations  que  je  me  propose  de  résumer  ici. 

Les  cyanures  doubles  que  j'ai  étudiés  sont  les  combi- 
naisons du  cyanure  de  potassium  avec  les  cyanures  de 
zinc,  de  mercure  et  d'argent.  J'en  examinerai  la  chaleur 
de  formation  et  la  con'stitution,  en  tant  que  dérivés  de 
types  acides  complexes,  plus  ou  moins  stables,  analogues 
à  l'acide  ferrocyanhydrique  (2). 

L'existence  de  semblables  types  résultant  de  leur  dépla- 
cement plus  ou  moins  avancé  par  d'autres  acides  plus  ou 
moins  forts,  c'est-à-dire  susceptibles  de  former  des  sels  dis- 
sociables par  l'eau  à  différents  dcîgrés,  tels  que  les  acides 
chlorhydrique,  acétique,  borique,  carbonique,  sulfhy- 
drîque,  j'ai  été  conduit  à  définir  d'abord  les  équilibres  qui 
résultent  de  l'opposition  de  ces  acides  avec  Tacide  cyan- 
hydrîque  dans  leurs  sels  alcalins  :  ce  sera  l'objet  d'un 
premier  Mémoire. 

Dans  un  second  Mémoire,  je  définirai  la  chaleur  de  for- 
mation et  la  constitution  des  cyanures  doubles.  Enfin,  un 
troisième  Mémoire  sera  consacré  à  leurs  combinaisons  avec 


(')  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  4i7« 

(-)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  5*  série,  t.  V;  p.  467-4%. 
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les  sulfures  alcalins,  combinaisons  où  les  proprie 
naires  et  normales,  en  quelque  sorte,  de  certains 
métalliques,  tels  que  ceux  de  zinc  et  d'argent,  s( 
mulées  et  dès  lors  susceptibles  d'échapper  à  l'ai 
l'on  n'était  tenu  en  garde  contre  ce  nouvel  ordre 
tions. 


ÉQUILIBRES  EMTRB  L'ACIDE  CYANUYUKIQUE  ET  LES 
MIS  AUX  BASES  ALCALINES  I 


Par  m.   BERTHELOT. 

PREMIER  MÉMOIRE. 


Le  cyanure  de  potassium  est  décomposé  à  f 
lotaliié  ou  sensiblement,  par  les  acides  forts,  dan 
solutions  aqueuses  étendues,  comme  le  mont 
chiffres  suivants  obtenus  vers  i5",  avec  des  dis 
renfermant  une  molécule  de  chacun  des  corps  rés 
dissoute  dans  2}^^  de  liqueur  : 

Gy  K  étendu  -h  H  CI  étendu  dégage -\-i 


■'    \  Le  calcul  indique i3,7  —  3,o  =  10,7 

j.        {  CyK  étendu -h  AzO'H  étendu  dégage n-r 

(  Le  calcul  indique i3,7  —  3,0=10,7 

[3].  De  même  l'acide  acétique 

GyK  étendu  -+-  C^H'^Qi  étendu H- 

Calcul 13,3  —  3,0  = 

Avec  les  acides  faibles,  la  base  se  partage.  Par  e 
[4].  L'acide  phénique,  monobasique,  a  fourni, 
lécule  de   cet  acide  étant  dissoute   dans   10"'  de 
et  une  molécule  du  corps  aniagonise  dans  a*^*^, 

GyK  étendu  4-G6H«0  étendu 4-1, 5 

Gy  H  étendu  -h  G«H5ÏC0  étendu....     —3,7 
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[.a  différence  i ,  5  —  ( —  3 , 7  )  =  5 , 2  correspond  avec 
le  des  chaleurs  de  neutralisation  observées  séparément, 
t  8,2  —  3, 0  =  5, 2  pour  les  mêmes  concentrations. 
On  remarquera  que  Tacide  cjanhydrique  a  pris  les  fde 
base  dans  cet  essai,  bien  que  sa  chaleur  de  neutralisa- 
n  n'atteigne  pas  la  moitié  de  celle  de  Tacide  phénique; 
la  tient  à  la  dissociation  plus  avancée  du  phénate  de  po- 
isiuni,  laquelle  surpasse  celle  du  cyanure. 
C'est  ce  que  l'on  constate  sous  une  autre  forme,  en  com- 
ranl,  suivant  la  règle  que  j'ai  établie,  les  chaleurs  de 
mation  du  phénaie  et  du  cyanure  dans  l'état  solide  : 
ide  solide  n-KOH  solide  =  sel  solide  4-  H*0  solide. 

Cyanure  de  potassium -+-20^', 2  —  S 

Phénate  de  potassium -f-r2^',4 

étant  la  chaleur  de  solidification  de  CyH  liquide,  la- 

elle  ne  saurait  guère,  d'après  les  analogies,  surpasser  a^"' 

(.^^^  L'acide  cyanhydrîque  est  donc  en  réalité  plus  fort 

e  l'acide  phénique. 

Avec  les  acides  faibles  polybasiques,  les  résultats  dé- 

ndent  des  proportions  relatives. 

[o].  Soit,  l'acide  sulfhydrique  :  une  molécule 

(H2S  =  W»), 

int  opposée  au  corps   antagoniste  (i    mol.  =  2**').  On 
serve  les  résultats  suivants  : 

I  H*  S  étendu -f- 7. KGy  étendu -^-4,7 

»  Na* S  étendu  H- 2HGy  étendu -4-3,2 

I  Na* S  étendu  H- H Gy  étendu -h3,i 

I  Na  H  S  étendu -i- H  Gy  étendu o 

I  Na2 S  étendu -h  KGy  étendu o 

Pour  comprendre  ces  résultats,  il  convient  de  rappeler 
chiffres  suivants,  trouvés  par  expérience  avec  les  mêmes 
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concentrations  (  *  )  : 

H2  S  étendu  -+-  2  K  OH  ou  Na  OH  étendue  dégage. . . .     -^7 
H«S  étendu  -h    KOH  ou  NaOH  étendue -1-7 

valeurs  dont  011  conclut  que,  dans  les  dissolutious  él 
dues,  les  sulfhydrates  alcalins  existent  à  peu  près  seuls 
sulfures  K^S  et  Na^S  étant  décomposés  à  peu  près  enii( 
ment  par  une  grande  quantité  d'eau  en  sulfliydrates 
alcalis  libres  : 

KîS  diss.  H-  HîO  =  KHS  diss.  -f-  KOH  diss. 

Ceci  conslajlé,  on  voit  immédiatement  que  la  val 
-h  4  j  7  répond  à  7 , 7  —  3 ,  o,  c'est-à-dire  à  un  déplacen 
presque  complet  d'une  molécule  d'acide  cyanhydric 
GyH,  par  une  molécule  d'acide  sulfhydrique,  H^S 
deuxième  molécule  de  cyanure  de  potassium  demeura 
peu  près  indécomposée. 

Réciproquement,  l'acide  cyanhydrique  est  sans  aci 
thermique  notable  sur  le  sulfhydrale  de  sulfure  aica 
comme  le  montre  l'expérience  (4).  Au  contraire,  d'aj 
(3),  il  salure  la  soude  libre  contenue  dans  les  dissoluti 
de  sulfure  de  sodium,  en  dégageant  -f-  3^*\  i . 

Ces  diverses   observations  méritent  attention,  en 
que  montrant   qu'un  excès  d'acide  sulfhydrique  dép 
immédiatement  à  peu  près  tout  l'acide  cyanhydrique 
aux  alcalis  dissous. 

Cependant  il  y  a  lieu  de  tenir  compte  de  cette  cire 
slance  que  les  sulihydrales  de  sulfure  ne  sont  pas  e 
mêmes  absolument  stables;  ils  éprouvent,  en  réalité, 
commencement  de  dissociation  sous  l'influence  de  l\ 
Aussi,  a  fortiori,  l'acide  cyanhydrique  leur  fait-il  subii 
commencement  de  décomposition  :  ce  que  parait  indîq 
en  effet,  l'excès  de  la  valeur  (2)  observée  avec  2 H 


(')  Thermochimie  :  Données  et  lois  numériques^  l.  II,  p.  f^i. 
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soit  +  3,2,  sur  la  chaleur  de  neutralisation  réelle  +  3 ,  o. 
Mais  ce  phénomène  est  à  peine  sensible,  tant  qu'on  n'opère 
pas  par  distillation. 

En  définitive,  ici  comme  avec  Tacide  phénique,  c'est 
le  degré  inégal  de  dissociation  des  sels  'qui  règle  les  dé- 
placements réciproques. 

[6].  Entre  les  acides  carbonique  et  cyanhydrîque  il 
existe  des  équilibres  analogues^  faciles  à  constater,  dans 
le  calorimètre,  par  l'action  de  l'acide  cyanhydrique  sur  un 
carbonate  et  par  raction  inverse  de  Tacide  carbonique 
dissous,  aussi  bien  que  par  la  réaction  d'un  courant  de  gaz 
carbonique  sur  une  dissolution  de  cyanure  de  potassium. 

[7].  Voici  maintenant  les  résultats  observés  avec  l'acide 
borique,  résultats  dont  je  tirerai  également  parti  dans  mes 
mesures  relatives  aux  cyanures  doubles.  Je  rappellerai  que 
Tacide  borique  est  un  acide  polybasique  à  fonction  com- 
plexe, les  borates  alcalins  étant  dissociés  par  l'eau  (Tlier- 
mochimie  :  Données  et  lois  numériques  y  t.  II,  p.  I23). 
J'ai  opéré,  en  général,  avec  une  dissolution  reiiferuiaiii 
I  molécule,  B2  0',dans  4^^*  de  liqueur. 

J'ai  vérifié  d'abord  que  l'acide  borique  n'exerce  aucune 
action  sensible  sur  une  dissolution  d'acide  cyanhydrîque. 
Voici  les  chiffres  observés,  vers  lo**  à  12°  : 

l     B2  03  étendu  (i  mol.  =  4"*) 
^^^     1         4- Gy H  étendu  (i  mol.  =2"^) 0,0 

IaB«0«  étendu -h  2KCy  étendu -hi4,6 
2B*03,  NaîO  étendu  (borax  =  la"*) 
-h  2HGy  étendu —  3,7 

{  2B«03.étenduM-4KGy  étendu -hi6,8 

^    ^     (  2(Bî03,  KîO)  étendu -h4HGy  étendu....     4-11,6 

D*après  le  couple  (2)  (en  admettant  l'équivalence  de  K 
et  de  Na)  la  différence  des  chaleurs  de  neutralisation  cor- 
respondrait à 
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ce  qui  répond  sensiblement  aux  valeurs  connues 

23,5  —  6,0  =  17,5. 

D'après  le  couple  (3), 

N-N,=  27,4, 
la  (lifl'éieijce  des  valeurs  connues  étant  en  fait 
39,6  —  12,0  =  27,6. 

On  voit  que  les  acides  cyanhydrique  et  borique  se  pai 
(agent  les  bases  alcalines  :  Tacide  cyanhydrique  en  pn 
nant  ^  environ  dans  le  couple  (2),  qui  répond  au  bora 
monobasique,  et  les  ^  environ  dans  le  couple  (3),  où 
proportion  de  la  base  alcaline  est  double  et,  par  const 
quent,  le  borate  bibasique  davantage  dissocié. 

La  réparlilion  varie  d'ailleurs  avec  la  masse  de  l'ea 
mise  en  présence,  laquelle,  comme  je  l'ai  observée,  exen 
une  influence  plus  marquée  sur  la  dissociation  du  bora 
que  sur  celle  du  cyanure  alcalin.  Mais  ce  point  compoi 
terait  à  lui  seul  toute  une  étude. 

Remarquons  seulement  que  la  dissociation  chimiqi 
dans  les  dissolutions  aqueuses,  dite  hydroly tique,  offre  u 
sens  précisément  contraire  avec  le  mot  dissociation  di 
éleclrolytique  :  plus  un  sel  est  stable  au  point  de  vue  ch 
mique  et  ihermochimique,  plus  il  est  réputé  dissocié  élei 
trolytiqueraent.  Les  faits  sont  certains,  de  part  et  d'autn 
mais  la  dissociation  n'est  j^éelle  que  dans  sa  significatio 
chimique;  le  sens  éleclrolytique  exprime  seulement  u 
état  viriueL  De  là  résulte  aujourd'hui  beaucoup  de  confi 
sion  dans  les  esprits.  Il  est  fort  regrettable  qu'on  ait  ci 
pouvoir  employer  un  nom  dojà  consacré  en  Chimie. paru 
usage  antérieur  et  bien  déterminé,  pour  désigner  des  ph 
nomènes  si  différents.  . 
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CYANURES  DOUBLES; 

Par   m.   BERTHELOT. 

deuxième  mémoire. 


Passons  maintenant  à  ]'étude  des  cyanures  doubles.  Je 
commencerai  par  le  cyanure  d'argent  et  de  potassium,  en 
raison  du  caractère  monovolent  des  deux  métaux  com- 
posants. 

Cyanure  d'argent  et  de  potassium. 

Rappelons  d'abord  mes  données  antérieures  sur  la  cha- 
leur de  formation  de  ce  composé  (  *  )  : 

Cal 

Ag^O  précipité  -h  2HGy  dissous 

=  2AgGy  précipité  -h  H*0,  dégage -^21, 4  X  '^ 

AgCy  solide  -h  KGy  solide  =  AgCy,  KGy  cxist.  . . .  -hi  i  ,9 

AgGy  solide  -\-  KGy  étendu  =  AgCy,  KGy  étendu..  -+-  6,5 

J'ai  reconnu  qu'en  présence  de  plusieurs  molécules  de 
KCy  étendu  (i  mol.  =  2'^^),  ce  dernier  chiffre  peut  s'élever 
à  +9,2  et  même  au  delà. 

En  raison  de  ces  chaleurs  de  formation,  l'oxyde  d'ar- 
gent se  dissout  aisément  dans  le  cyanure  de  potassium,  en 
déplaçant  la  potasse  :  précisément  comme  le  font  les 
oxydes  de  mercure,  de  fer,  etc.  Le  calcul  indique,  en  effet, 

Ag2  0-4-H2  0-{-4KGy  étendu 
= '2(  AgGy. KGy)  dissous 
-H2KOH  étendue,  dégage H- 56^"', 8  —  6,0  =  h-49,8 

Ce  résultat  est  conforme  à  ceux  que  j'ai  développés 


(')  Thermochimie  :  Données  et  lois  numériques^  t.  II,  p.  378-374. 
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ailleurs  sur  la  formation  des  cyanoferriires,  du  cyanure 
de  mercure,  elc.  (*). 

Traitons  le  cyanure  d^argent  et  de  potassium  par  divers 
acides,  afin  d'étudier  les  équilibres  résultants. 

[1]%  Si  Ton  mélange  la  dissolution  de  ce  sel  avec  un 
acide  fort,  tel  que  l'acide  azotique,  il  se  précipite  du 
cjanure  d'argent,  tandis  que  le  cyanure  de  potassium  se 
décompose.  En  effet,  chaque  moléculedes  corps  réagissants 
étant  dissoute  dans  2^"  de  liqueur,  j'ai  observé 

AgGy,KGy  dissous -h  AzO^  H  étendu 

=  AgCy-+-  AzO^K  étendu  -+-  HGy  étendu,  dégage  . .     +4^', 2 

Ce  résultat  répond  à  une  décomposition  complète;  la 
chaleur  de  neutralisation  de  Tazotate  de  potasse  (i3>7) 
surpassant  la  somme  de  la  chaleur  de  neutralisation  du 
cyanure  de  potassium,  jointe  à  sa  chaleur  de  combinaison 
avec  le  cyanure  d'argent  (3,o  4-  6,5  =  9,5). 

Le  résultat  demeure  le  même,  à  froid,  en  présence  d'un 
excès  d'acide  azotique  étendu,  cet  acide  ne  décomposant 
pas  le  cyanure  d'argent. 

[2].  L'acide  chlorhydrique  étendu  précipite  de  même 
du  cyanure  d'argent.  Mais  s'il  est  en  excès,  on  obtient  un 
mélange  ou  combinaison  de  cyanure  et  de  chlorure  d'ar- 
gent; ce  qui  s'explique,  les  chaleurs  de  neutralisation  ré- 
pondant à  ces  deux  sels,  soit  -f-  21 ,4  et  +20,6,  étant 
sensiblement  les  mêmes. 

Avec  les  acides  plus  faibles,  tels  que  les  acides  acétique, 
borique,  arsénieux,  carbonique,  il  se  manifeste,  au  con- 
traire, des  phénomènes  qui  trahissent  l'existence  d'un 
acide  complexe,  l'acide  argentocyanhydrique  (^),  analogue 
à  l'acide  ferrocyan hydrique. 


(')  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  5«  série,  l.  V,  p.  4^3  et  suiv. 
(^)  Sur  cet  acide,  voir  Therrtiochimie  :  Données  et  lois  numériques^ 
t.  II,  p.  374. 
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[3].  Eu  effet,  l'acide  carbonique  dissous  ne  détermine 
aucune  décomposition  apparente,  ou  précipitation  immé- 
diate, dans  une  dissolution  de  cyanure  argentopotassique  : 
ce  qui  montre  qu'il  n'y  déplace  pas  d'une  façon  sensible 
l'acide  cyanhydrique  uni  à  la  fois  à  l'argent  et  à  la  potasse, 
contrairement  à  l'action  qu'il  exerce  sur  le  cyanure  de 
potassium  pur. 

[4]  et  [5].  L'acide  arsénienx  dissous  et  l'acide  borique 
dissous  ne  [)ro(luisent  tout  d'abord,  dans  la  même  dissolu- 
tion, aucune  précipitation.  Cependant  l'acide  borique 
exerce  une  certaine  réaction,  traduite  par  un  léger  dégage- 
ment de  rlialeur.  En  effet 

AgCy,  KCy  dissous  -\-  B'O^  dissous  a  produit -Ho^"',  12 

Après  quelque  temps,  la  liqueur  manifeste  un  léger 
louche. 

Même  observation  avec  l'acide  arsénieux. 

Si  Ton  abandonnée  elle-même,  dans  un  vase  ouverl,  la 
liqueur  obtenue  avec  l'acide  borique,  au  bout  de  quelques 
semaines,  on  y  observe  un  faible  dépôt  cristallin.  Il  y  a 
donc  un  commencement  de  partage,  attribuable  à  ce  que 

B^O^  dissous  -h  KOH  dissoute,  dans  les  conditions  de 

cet  essai,  dégage  environ -h  i3^'',6 

valeur  fort  voisine  de  la  chaleur  de  neutralisation  que  les 
analogies  indiquent  pour  l'acide  argentocyanhydrique 
AgCy,HCy.  C'est  l'aptitude  à  une  dissociation  lente  de 
cet  acide  complexe  en  AgCy  -h  HCy,  qui  détermine  peu  à 
peu  la  précipitation  d'une  quantité  de  cyanure  d'argent, 
faible  d'abord,  mais  qui  s'accroît  peu  à  peu  lorsque  l'on 
opère  dans  un  vase  ouvert,  parce  que  l'acide  cyanhydrique 
tend  à  se  dégager  sous  la  forme  gazeuse.  Ce  dégagement 
modifie  les  conditions  de  l'équilibre  et  devient  l'origine 
d'une  décomposition  et  d'une  précipitation  croissantes 
avec  le  temps. 
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Si  l'on  se  bornait  à  faire  intervenir  dans  le  calcul  les 
valeurs  réellement  observées  pour  le  cyanure  double, 
depuis  l'acide  cyanhydrique  et  la  potasse,  pour  la  forma- 
tion de  ce  sel  on  aurait 

-î- 3,0 -f- 6,5  =  -+-9,5; 

or  la  production  d'un  borate  avec  les  composants  dissous, 
pour  la  dilution  employée  : 

B^O^  dissous  -t-  KOH  dissoute,  dégagerait -r-ii^' 

Elle  l'emporterait  de  +  I^*^5  environ;  c'est-à-dire  que, 
d'après  les  chiffres  observés,  un  douzième  environ  de  Far- 
gentocyanure  serait  décomposé  :  ce  qui  s'accorde  également 
avec  lés  faits  observés. 

Mais  il  me  paraît  préférable  de  faire  intervenir  dans 
l'explication  l'acide  argentocyanhydrique,  lequel  rend 
mieux  compte  des  équilibres  observés  avec  l'acide  acétique. 
En  effer,  rexpérîence  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Cal 

4gGy,KGy  dissous -f- IG^H^OJ  dissous -l-i,4 

AgGy,KGy  dissous  H-    G^  H* O^  dissous -i-2,2 

AgGy,KGy  dissous -hi^^G^H^Oî  dissous -1-2,6 

Chacune  de  ces  réactions  est  accompagnée  par  une  pré- 
cipitation partielle  de  cyanure  d'argent  et  une  production 
correspondante  d'acide  cyanhydrique  libre.  La  précipita- 
lion,  je  le  répèle,  est  partielle,  même  en  présence  d'un 
excès  d'acide  acétique  ;  niais  elle  augmente  sous  l'influence 
de  cet  excès,  comme  il  est  facile  de  le  constater  en  filtrant 
la  liqueur,  avant  l'addition  d'un  tel  excès. 

La  liqueur  obtenue  à  molécules  égales,  étant  aban- 
donnée à  elle-même  dans  un  vase  ouvert,  donne  lieu  à  la 
formation  lente  d'un  dépôt  cristallisé  et  d'une  couche 
superficielle,  également  cristallisée;  ces  dépôts  résultant 
de  l'élimination  progressive  au  contact  de  l'atmosphère  de 
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• 

l'acide  cyanliydriqne,  engendré  par  la  dissociation  de 
Tacide  argentocyanliydrigue. 

Les  nombres  trouvés  plus  haut  résultent,  comnteil  va 
être  dit,  de  cette  dissociation.  Nous  nous  en  servirons 
d'abord  pour  calculer  le  degré  de  décomposition  du  sel 
double. 

Ce  sel  étant  supposé  formé  depuis  Facidc  cyanhydriqne 
dissous,  la  potasse  étendue  et  le  cyanure  d'argent,  répond, 
comme  il  a  été  dit,  à  un  dégagement  de  -f-  9^"^  5. 

Sa  transformation  totale,  par  l'acide  2i^cétique,  en  cyanure 
d'argent  et  acétate  de  potasse  produirait 

H-i3,3  — 9,5=^-f-3,8. 

D'après  ces  nombres,  dans  la  réaction  à  molécules 
égales,  l'acide  acétique  décompose  un  peu  plus  dç  moitié 
du  cyanure  potassique; 

Avec  i^C^H^O^,  les  deux  tiers  sont  décomposés. 

Inversement,  si  l'on  emploie  seulement  un  demi-équi- 
valent d'acide  acétique,  cet  acide  s'emparerait  des  quatre 
cinquièmes  environ  du  potassium  correspondant. 

Ici,  comme  dans  le  cas  des  éthers  et  dans  les  phénomènes 
analogues,  le  minimum  répond  à  l'action  opérée  à  équiva- 
lents égaux. 

Mais  pourquoi  la  décomposition  n'est-elle  pas  totale, 
tout  d'abord,  en  raison  de  l'inégalité  entre  les  valeurs  i3,3 
et  9,5?  C'est  qu'ici  intervient  l'acide  argentocyanhydrique, 
acide  dont  l'existence  propre  peut  d'ailleurs  être  constatée. 
Si  cet  acide  était  parfaitement  stable,  il  se  produirait,  entre 
les  acides  acétique  et  argentocyanhydrique,  un  équilibre*, 
équilibre  que  le  thermomètre  n'accuserait  pas  d'ailleurs, 
en  raison  de  la  presque  identité  des  chaleurs  de  neutrali- 
sation. 

Les  dégagements  de  chaleur  observés  résultent,  au  con- 
traire, de  sa  dissociation. 
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Admettons,  en  effet,  d'après  les  analogies  et 
d'après  la  résistance  du  sel  double  à  l'action  de 
borique  et  carbonique,  admettons  que  la  chaleur  i 
tralisation  de  cet  acide  complexe  soît  voisine  de  + 
On  peut  dès  lors  en  évaluer  la  formation  depuis  le 
d'argent  et  l'acide  cyanhydrique 

CyAg-i-CyH 
soît 

-4-9,5  — i3,3=  —  3^-',8. 

La  chaleur  de  formation  de  l'acide  argentocyanhj 
depuis  ses  deux  composants  cyanures,  serait  doi 
tive^  tandis  que  la  chaleur  de  formation  de  ses 
au  contraire  positive  (4-6,5  pour  le  sel  potassiqu 
résulte  que  cet  acide  complexe  ne  se  forme  pas 
ment;  s'il  est  obtenu  par  voie  de  double  décompoj 
est  instable. 

La  dose  de  l'acide  complexe,  mise  en  liberté  p 
des  partages  et  équilibres  opérés  dans  les  dissolutîc 
tionnées  d'un  autre  acide,  tendra  donc  à  se  décom 
cette  décomposition  aura  lieu  avec  un  dégagement 
leur,  correspondant  au  caractère  endothermiqi 
acide  complexe,  dont  on  conçoit  par  là  l'instabilil 

En  fait,  on  connaît  toute  une  série  d'argentoc^ 
résultant  de  l'association  du  cyanure  d'argent  avec 
des  cyanures  alcalins,  alcalino-terreux  et  autres.  ] 
respond  à  la  série  des  ferrocyanures,  et  elle  a  de  mê 
chef  de  file  théorique  un  acide  complexe,  dérivé  d 
cyanhydrique  associé  avec  un  cyanure  métalliqu 
parait  comparable  par  son  énergie  avec  l'acide  ac< 
analogues. 

Parmi  les  conséquences  multiples  de  cette  con 
on  peut  signaler  la  suivante  :  le  cyanure  argentopo 
précipite  les  sels  d'argent  comme  le  cyanure  de  p< 
lui-même.  De  là  résulterait,  en  théorie  du  me 
cyanure  double  :  AgCy,AgCy,  correspondant  à  Ag( 
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OU,  si  Ton  aime  mieux,  au  cyauoferrure  d'argent,  composé 
fort  différent  d'un  mélange  de  deux  cyanures  simples.  En 
est-il  de  même  du  cyanure  argento-argen tique?  Pour  ré- 
soudre cette  question,  j'ai  fait  les  expériences  que  voici  : 

Cal 
20,5 


1 


AgGy,KCy  étendu -f- AzO'Ag  étendu,  vers  io°, 
dégage 


D^autre  part  : 

•iKCy  étendu  -+•  AzO^  Ag  étendu 

On  ajoute  une  deuxième  molécule  AzO'Ag. 

D'autre  part  encore  : 
aKCy  étendu  -h  2Az03  Ag  étendu,  vers  lo" 


-34,3 

20,6 


-i-54,8 


54,9 


On   a   d'ailleurs,    d'après  les   données   antérieuremenl 
connues  : 


Cal 

Ug*0+HCy -f-21,4 

HGy-i-KOH ■+■  3,o 

AgCyH-KCy -h  6,5 

Az03H-t-|Ag20....  -H  5,2 

-^36,l 
Réaction -+-20, 5 

-i-56,6 


AgîOH-aHCy +^2,8 

Az03Hh-K0H +13,8 

+56^ 


Et  encore 

Cal 

2K0H-h2HGy -f-  5,9 

Ag2  0  -h2Az03H -MO, 4 

+16,3 
Réaction -f-54,8 


2KOÎI -i-2Az03H  ...    +27)6 
2HCyH-Ag20 -^42»8 

-^70,4 


Toutes  ces  données  concordent  suffisamment,  en  raison 
des  légères  inégalités  des  températures  et  des  concenira- 
tions. 

La  concordance  entre  ces  résultats  montre  qu'il  n  existe 
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qu'un  seul  cyanure  d'argent  :  peut-être  parce  qu 
mule  moléculaire  AgCy  devrait  être  en  réalité  ( 

Cyanure  de  mercure  et  de  potassium  :  HgGy2,2] 

Le  cyanure  de  mercure  forme  avec  la  plus  grai 
11  té  des  sels  doubles,  en  s'uiiissant  aux  cyanures 
sels  décrits  dans  tous  les  Traités  de  Chimie.  J*aî 
expériences  suivantes  sur  le  cyanure  liydrargy 
sique.  Rappelons-en  d'abord  la  chaleur  de  format 
perlée  à  différenls  états  (  ^  )  ; 

HgCyîsol.    -+-2KGysol.    =  HgGy2,2KGy  sol..    ..    . 
HgGy^sol.    -4-2KGydiss.  ==HgGy2,2KGydiss...      . 
[  IlgGyMiss.  -h2KGydiss.  =  HgGy2,2KGy  diss 


On  a  d'autre  part 

HgO-f-2HGydiss.    =  HgGyîdiss 

HgO  -+-  2KOH  diss.  -H  4HGy  diss.  =  HgGy^.K  Gy  diss. 

Voici  cotiinient   ce   sel    double  se   comporte 
acides 

1]     HgGy2,2KGy  diss.  -t-  2HGI  étendu,  a  dégagé. . . . 
[2]     HgGy2,2KGy  diss.  -f-  2G2H*02  étendu,  a  dégage. 

Ces  nombres  répondent  à  une  transformation 
totale  du  cyanure  de  potassium   seul,  respective 

chlorure 

-^^7)4  — (6,o-i-  12,4)  =  9,0, 

et  en  acétate 

-h  26,6  — (6,0+  12,4)  =  8,2. 

[3].   Avec  l'acide  borique 

HgGy',2KGy  dissous  ■+•^3^0^  dissous,  a  dégagé 

HgGy',2KGy  dissous -f- B*  03  dissous,  a  dégagé,  ,. 


(  ^  )  Thermochimie  :  Données  et  lois  numériques^  i\  II, 
Ann.  de  Chim,  et  de  Ph^s.j  ']•  série,  t.  XVII.  (Août  1899.) 
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»  nombres  répondent  égalemen 
ue  total 

pour  aB^Qs  de  même 

lution -+-9.2,2 — ( 

pour  B203 ^  19,3  — ( 

résultais  contrastent  avec  ceu: 

irgentôpotassique".  Ils  montrent 

pnhydrique 

HgGy2,2HCy 

lit  une  stabilité  bien  moindre 
Locyanhydrique,  et  se  irouverait 
ié,dès  les  premiers  instants  de  i 
tel  acide  otïVirait  un  caractère 
prononcé  :  en  effei,  en  suppos 
ïlisation  égale  à  i3,3  par  éqii 
6,6  par  molécule,  l'union  de  1 
le   cyanure    de    mercure,    aurai 

18,4  — 26,6=_8,2 

i-dire  plus  du  double  de  la  chalc 
lulion  d'une  molécule  argentoc 
e  la  prévision  d'une  instabilité  j 
t encore  la  formation  d'un  cyani 
se  dérivé  de  2  atomes  de  mercun 
lisait  par  la  réaction  du  chlorui 
re  double,  conformément  à  ce 
3n  du  même  chlorure  sur  le  cy 
ouvé  en  fait  : 

,  2KGy  dissous  (i  mol.  =  4*1^) 
gCl»  dissous  (i  mol.  =  8"*) 


transformation,  si  elle  donnait  li 

à 

aHgCy*  dissous  -f-  2KGI  c 
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ptoduirail,  d'après  le  calcul, 

(-+-62,0-4-27,4  =  89,4)  — (3i,o-t-6,o-4-  12,  î  -4-19,0  =  68,4), 

soit  +21,0. 

Il  y  a  donc  formation  pure  et  simple  et  à  peu  près  inté- 
grale du  cyanure  mercurique  ordinaire.  C'est  ce  que  Ton 
pouvait  d  ailleurs  induire  de  mes  expériences  antérieures, 
d'après  lesquelles 

HgCI^  dissous  -4-  2KCy  dissous 

=  HgCy*  dissous  -^  2KGI  dissous  dégage -f-  34,o 

le  calcul  indiquant 

27,4-t-3i,o  =  58,4)  —  (19, 0-4-6,0  =  25,0  )  =  33, 4. 

Cyanure  de  zino  et  de  potassium  :  ZnCy2,2KCy. 

J'ai  dû  déterminer  d'abord  la  chaleur  de  formation  de 
ce  cyanure,  à  partir  de  ses  deux  composants.  A  cet  effet, 
on  l'a  traité  par  4  équivalents  d'acide  chlorliydrique 
étendus,  de  façon  à  le  transformer  entièrement  en  chlo- 
rure, avec  mise  en  liberté  d'acide  cyanhydrique, 

Zn Cy»,  2K  Cy  (i  mol.  =  4'")  H-  4H Cl  (i  mol.  =  2'"")  ' 
=  Zn  Cl«  diss.  -H  2  K  Cl  diss. 
-4-  4  H  Cy  diss.  à  la  température  de  12°,  dégage.. . .     -4-  ly^'*',  i 

Etat  initial  :ZnO  hydraté,  2KOH  étendue,  4HCI  étendu, 
4  H  Cy  étendu. 


.Premier  cycle  : 

Cal 
ZnO  hyd.  -4-  2HGy  étendu,  dég.  -4-16, 3 
aKOHdiss. -^2HCyétendu...  -4-  5,9 
Union  de  ZnCy»dis.-4-2kCydis.  x 

Réaction  de  4  H  Cl  étendu +17?' 


Total 37-4-39,3 

a?  =  -+-8,6. 


ZnO  hydraté  -i-2HCl  étendu.. 

2  K  OH  dis. H-  2 II  Cl  étendu  à  12".     -^-w"!^ ,  -^ 

—■17,7 
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Telle  est  la  chaleur  dégagée  par  Vunion  du  cyanure  de 
potassium  dissous  avec  le  cyanure  de  zinc  précipité,  for- 
mant un  sel  double  dissous. 

J'ai  encore  trouvé,  pour  la  chaleur  de  dissolution  du 
cyanure  double  : 

ZnCy2,  aKGyH-eau(i  p.  de  sein- 3o  p.  d'eau),  à  i5^5.     — i5^',i.' 

Par  suite,  tous  les  corps  étant  pris  à  l'état  anhydre  et 
solide,  on  a  la  chaleur  de  formation  du  cyanure  double 
pur 

ZnGy2-f-2KGy  ==ZnGy2,2KCy +17,9 

Celle  chaleur  de  formation  est  telle  qu'elle  permet  le 
déplacement  de  la  potasse  unie  à  Tacide  cyanhydrique  par 
l'oxyde  de  zinc.  Le  calcul  indique,  en  effet, 

ZnOH-4GyKdissous 

=  Zn Gy*, 2 KGy  dissous -f-  2 K OH  dissoute,  dégage..     +18^', 3 

En  fait,  l'oxyde  de  zinc  anhydre  se  dissout  à  froid  dans 
le  cyanure  de  potassium,  en  produisant  le  sel  double. 

D'après  ces  chiffres,  la  chaleur  de  formation  du  cyanure 
zincopotassique  est  fort  voisine  de  celle  du  cyanure 
hydrargyropotassique  et  elle  ne  s'éloigne  guère  du  double 
de  celle  du  cyanure  argentopotassique,  lequel  répond  à 
une  valence  moitié  moindre  du  métal. 

Examinons  maintenant  les  réactions  qui  répondraient  à 
la  mise  en  liberté  d'un  acide  zincocyanhydrique,  réac- 
tions effectuées,  en  général,  avec  une  dose  d'acide  équi- 
valente seulement  au  potassium. 

1°  Acide  clilorhjdrique  : 

ZnGy2,2KGy(imol.  =  4'") 
+  2HGI  (i  mol.  =  2'")  à  12",  dégage -4-  ï3^'",4 

En  même  temps  le  cyanure  de  zinc  se  précipite.  La 
réaction  est  donc  la  suivante  : 

ZnGy2,2KGy-4-2HGl  =  ZnGy2-h2KGl-i-2HGy, 
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ppond,  d'après  le  calcul  à  1 2®,  à 

-i-28,0  -(6,0  —  8,6)=  i3,4, 

eà  la  quanlité  de  chaleur  Irouvée  par  expérience. 

clilorhydrique  détruit  donc  complètement  et 
)ril  le  cyanure  double,  quand  il  est  employé  en 
temenl  équiviilente  au  potassium. 

si  dans  une  dissolution  du  cyanure  double  on 
l'acide  chlorhydrique  étendu  goutte  à  goutte,  il 
1  abord  au  point  de  contact  un  précipité,  qui  se 
par  agitation  dans  la  masse  de  la  liqueur, 
^portion  plus  forte  d'acide  donne  lieu  à  un  préci- 
ment, lequel  croît  jusqu'à  une  certaine  limite;  au 
!  redissout  peu  à  peu  et  il  disparaît  en  totalité 
us  de  4  molécules  d'acide  chlorbydrique  ont  été 

de  acétique  : 

iKGydiss.  +  2C2H*0«diss.  à  ii"" -Mi^«',8 

A  indique  -4-26,6  —  (6,0  -h  8,6)  =  12,0. 
)nc  déplacement  à  peu  près  total,  avec  précipi- 
lyanure  de  zinc. 
la  borique  : 

cyanure  double  se  comporte  autrement  avec  des 
5  faibles,  tels  que  les  acides  carbonique,  sulfhy- 
•rique,  lesquels  ne  donnent  pas  lieu  à  un  précî- 
diat.  Je  reviendrai  sur  l'action  de  Tacide  sulf- 
Signalons  seulement  celle  de  l'acide  borique  : 

-hZnCys,  2KGy  diss.  a  dégagé -i-i^\y 

je  temps  il  s'est  formé  peu  à  peu  un  précipité, 
illeurs.  Le  calcul,  pour  un  déplacement  total, 
t 

H- 23  env.— (6,0-4-8,6  =  14,6)  =-i- 8,4. 
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Il  n'y  aurait  donc  eu  qu'un  cinquième  du  cyanure  double 
uécomposé. 

Ces  résultais  semblent  donc  répondre  à  l'existence  d'un 
acide  zîncocyanhydrique  :  ZnCy,  aHCy,  dont  la  stabilité 
serait  intermédiaire  entre  celles  des  acides  hydrargyro- 
cyanhydrique  et  argenlocyanhydrique.  Sa  chaleur  de  for- 
mation serait  également  négative. 

Enfin,  j'ai  recherché  si  le  sel  de  zinc,  dérivé  de  cet  acide 
complexe,  serait  distinct  du  cyanure  de  zinc  ordinaire.  J'ai 
t  rouvé 

ZnGy2, 2KCy  dissous  -+-  SO^Zn  dissous 

=  2ZnGy2-+-  SO^K^dissous -i-  9^'«\2 

le  calcul  indique 

(3i,4-f-32,6  =  64,o)  — (i6,34-6,0H-8,6+a3,4  =  54,3)=9,7. 

ce  qui  concorde,  dans  les  limites  d'erreur  de  mesures  si 
nombreuses. 


*««'««««««««/««%«  «\,%«  «.«<«%%«%««  v««%«««% 


ACTIONS  DE  L'IlYnitOGÈNE  SULFURÉ 
ET  DES  SULFURES  ALCALINS  SUR  LES  CYANURES  DOUBLES 
CYANOSULFURBS; 


Par    m.    BERTHELOT. 

TROISIÈME   MÉMOIRE. 


Entre  l'acide  sulfhydrique  et  l'acide  cyanhydrique,  mis 
en  présence  d'une  base  alcaline  dissoute,  il  se  produit  des 
équilibres  réglés,  ainsi  que  je  l'ai  établi,  par  la  formation 
du  sulfhydrate  de  sulfure,  MHS. 

Mais  ces  phénomènes  sont  plus  compliqués  avec  les 
cyanures  doubles  :  la  précipitation  des  métaux,  sous  forme 
de  sulfures,  pouvant  cesser  d'avoir  lieu,  dans  des  condi- 
tions telles  qu'un  selj  d'argent  ou  de  zinc,  par  exemple, 
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coexiste  en  milieu  alcalin  avec  rhydiogèoe  sulfuré,  ou  le 
sulfure  de  sodium. 

I.  —  Sels  d'argent. 

Pour  conslater  le  fait,  il  suffit  de  faire  digérer  à  froid  du 
sulfure  d'argent,  récemment  précipité  et  complètemenl 
lavé  par  décantation,  avec  une  dissolution  de  cyanure  de 
potassium  (CyK  =  656**  =  i^''^).  Au  bout  de  quelques 
minutes,  on  filtre  et  Ton  obtient  une  liqueur  claire  et 
incolore,  qui  renferme  une  dose  considérable  d'argent 
dissous,  sous  forme  de  cyanure  double,  coexistant  avec 
du  sulfure  de  potassium  et  du  cyanure  de  potassium  en 
excès. 

Si  Von  ajoute  à  la  liqueur  une  certaine  proportion 
d'hydrogène  sulfuré  dissous,  elle  se  teinte  en  brun,  sans 
donner  lieu  à  un  précipité  sensible. 

Mais  il  suffit  d'y  verser  de  Tacide  acétique,  pour  ob- 
tenir un  abondant  précipité  noir  de  sulfure  d'argent. 

La  liqueur  primitive,  portée  à  TébuUition,  se  teinte 
également;  et  si  Ton  y  verse,  à  cette  température,  une 
solution  d'hydrogène  sulfuré  elle  précipite  cette  fois  abon- 
damment. H  en  est  de  même,  a  fortiori,  à  celte  même 
température,  par  une  addition  d'acide  acétique. 

On  arrive  aux  mêmes  résultats,  si  Ton  forme  d'abord 
un  cyanure  double  soluble,  en  versant  de  l'azotate  d'ar- 
gent dans  un  excès  de  cyanure  de  potassium.  On  ajoute 
dans  la  liqueur  une  petite  quantité  d'acide  sulfliydrique. 
Les  premières  gouttes  teintent  la  liqueur  en  brun,  sans  y 
former  de  précipité  sensible*,  les  suivants  donnent  lieu  à 
un  précipité  noir  de  sulfure  d'argent. 

Mais  si  l'on  filtre,  on  obtient  une  liqueur  incolore,  ren- 
fermant à  la  fois  de  l'argent,  de  l'acide  cyanhydrique  libre 
et  de  l'acide  sulfhydrique  libre,  dont  on  peut  constater  la 
présence  séparément,  en  analysant  les  gaz  déplaçables 
par  un  courant  d'air. 
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Un  excès  notable  d'hydrogène  sulfuré,  surajouté,  donne 
lieu  à  un  nouveau  précipité  noir. 

Cependant,  la  liqueur,  iiltrée  ensuite  de  nouveau  et 
limpide,  précipite  encore  abondamment  en  noir  par  Té- 
buUition. 

Si  Ton  ajoute  de  Tacide  acétique,  il  se  précipite  égale- 
ment du  sulfure  d'argent. 

Dans  le  cas  où  le  cyanure  double  ne  renferme  h  Torigine 
qu'un  faible  excès  de  cyanure  de  poiassium,  la  réaction 
initiale  de  Thydrogène  sulfuré  est  sensiblement  totale; 
la  dose  de  sulfure  d'argent  précipitable  ultérieurement  par 
une  addition  d'acide  acétique  étant  d'autant  plus  considé- 
rable que  l'excès  initial  du  cyanure  de  potassium  a  été 
plus  grand. 

Des  résultats  semblables  peuvent  être  observés,  en 
ajoutant  au  cyanure  double  d'argent  et  de  potassium  une 
dissolution  étendue  de  sulfure  de  sodium,  au  lieu  d'iiydro- 
gèiie  sulfuré  :  ce  qui  s'explique,  Tliydrogène  sulfuré  dé- 
composant le  cyanure  de  poiassium,  avec  formation  de 
sulfixre  alcalin,  comme  je  l'ai  établi  dans  un  Mémoire 
précédent  (p.  455).  Observons  d'ailleurs  que  la  dissolution 
du  sulfure  d'argent  est  attribuable  uniquement  au  cyanure 
de  potassium,  ce  sulfure  ne  se  dissolvant  pas  sensiblement 
dans  le  sulfure  de  sodium  en  solution  étendue,  comme  on 
le  sait  et  comme  je  l'ai  vérifié. 

Ces  divers  phénomènes  accusent  un  équilibre  complexe 
entre  les  acides  sulfhydrique,  cyanhydriqne  et  le  cyanure 
argentopotassique,  équilibre  qui  dépend  de  la  stabilité 
relative  de  ce  cyanure  double  et  de  celle  de  l'acide  argen- 
tocyanhydrique.  La  présence  d'un  excès  de  cyanure  alcalin 
accroît  cette  stabilité,  comme  le  montre  l'excès  de  chaleur 
dégagé  sous  son  influence.  Au  contraire  elle  est  diminuée 
parla  présen  ede  Tacide  acétique.  Elle  est  également  di- 
minuée par  une  élévation  de  température^  qui  tend  à 
dissocier  le  cyanure  double. 
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Si  nous  cherchons  à  nous  rendre  compte  de  ces  effel 
d'après  les  valeurs   thermochîmîques,  nous  trouvons 
qui  suit  : 

Opposons  le  cyanure  argentopolassique  à  Thydrogèi 
sulfuré  : 

2(AgCy,  KGy) dissous  -h  H^S  dissous; 

le  calcul  indique  pour  la  chaleur  de  formation  d'un  1 
système,  depuis  Toxyde  d'argent,  Ag^0  +  2HCy,  et 
potasse,  2  ROH  +  2  H  Cy  di ssous  : 

-+•42,8  -+-6,o-h  i3,o  =-f-6i,8; 

et  pour  la  formation  du  système  équivalent  qui  comprei 
le  sulfure  d'argent,  Ag^  S-f-  2KCy  -j-aHCy  dissous  ; 

-H  55,8-1-6,0  =:-i-6i,8; 

c'est-à-dire  la  même  valeur  pour  les  deux  réactions. 

En  opérant  avec  ces  proportions  exactes  l'action  ( 
l'hydrogène  sulfuré,  j'ai  observé  seulement  un  dégageme 
de  chaleur  de  o^^^  2  5  c'est-à-dire  négligeable  relativ 
ment. 

Dans  ces  conditions,  il  y  aurait  équilibre,  si  Tel 
mination  du  sulfure  d'argent  précipité  ne  tendait  pas 
déterminer  le  phénomène  dans  un  sens  défini.  Mais  cel 
tendance  est  combattue  par  la  présence  d'un  excès 
cyanure  de  potassium,  donnant  lieu  à  la  formation 
composés  nouveaux,  avec  un  dégagement  de  chaleur  q 
peut  s'élever,  d'après  mes  expériences,  à 

-i-5C«',5 

avec  le  cyanure  d'argent  seul  5  et  même  davantage,  s'il 
forme  des  sels  triples. 

En  fait,  en  opérant  avec  le  cyanure  double  pur,  mis  ( 
présence  d'une  dose  insufl&sante  d'hydrogène  sulfuré,  c'eî 
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à-dire  avec  le  système 

4(AgCy,  KCy)  dissous  -h  H^S, 

on  réalise  une  condi lion  intermédiaire  \  un  excès  de  cyanure 
alcalin  subsistant  après  la  précipitation  partielle  du  sul- 
fure d^argent.  Dans  ces  conditions,  j'ai  observé  un  déga- 
gement de 

En  même  temps,  la  présence  des  éléments  du  sulfure 
d'argent  dissous  et  constatables  dans  la  liqueur  (par  l'action 
de  l'acide  acétique)  attestait  la  formation  d'un  sel  triple, 
renfermant  à  la  fois  les  acides  cyanhydrîque  et  suUhy- 
drique,  associés  aux  oxydes  d'argent  et  de  potassium. 

J'ai  également  mesuré  la  chaleur  dégagée  lorsque  Ton 
met  le  sulfure  d'argent,  récemment  précipité  et  bien  lavé, 
en  présence  d'un  excès  de  cyanure  de  potassium  étendu. 
Il  se  produit  alors  un  dégagement  de  chaleur  tel  que  la 
température  s'élève  de  plusieurs  centièmes  de  degré.  J'ai 
déterminé  ensuite  et  pesé  la  proportion  exacte  de  sulfure 
d'argent,  reprécipi table  par  une  addition  d'acide  acétique 
dans  la  liqueur  claire. 

Cette  proportion  a  été  trouvée  répondre   aux  rapports 

suivants 

Ag2S-t-96KGy, 
ou  plutôt 

2(AgGy,  KCy)  -h  K^S  h-  gïKCy. 

La  chaleur  dégagée  par  la  réaction  est  positive.  Elle 
s'élèverait  à  +  i3^*^  environ,  pour  une  molécule  Ag^S 
entrée  en  dissolution;  autant  du  moins  qu'on  peut  évaluer 
d'après  des  variations  ihermomélriques  très  petites,  multi- 
pliées par  de  gros  coefficients.  Elle  répond  à  la  fois  à  la  for- 
mation de  l'argentocyanure,  en  présence  d'un  grand  excès 
de  cyanure  de  potassium  (-1-9,2  et  plus),  et  à  sa  combi- 
naison avec  le  sulfure  alcalin. 

Il  se  forme  ainsi  un  composé  complexe,  c'est-à-dire  un 
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cyanosulfure,  de  l'ordre  des  composés  cristallisés  qui  ré- 
sultent de  Tassociation  du  cyanure  de  mercure  avec  les 
chlorures,  bromures,  iodures  alcalins  {Ann,  de  Ch,  et  de 
Ph.y  5®  série,  i.  XXIX,  p.  21 5,  228,  280 ).  Ce  résultat  est 
d'autant  plus  décisif  que  le  sulfure  d'argent  ne  se  dissout 
pas  d'une  manière  bien  sensible  dans  une  dissolution 
étendue  de  sulfure  de  sodiutn. 

If.  —  Sels  de  mercure. 

Le  sulfure  de  mercure,  HgS,  récemment  précipité  et 
bien  lavé,  ne  se  dissout  pas  en  proportion  appréciable  dans 
une  dissolution  étendue  de  cyanure  de  potassium. 

On  n'obtient  pas  non  plus  sa  dissolution,  en  traitant  le 
cyanure  hydrargyropotassique  par  l'hydrogène  sulfuré, 
en  proportion  strictement  équivalente. 

La  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  répond  d'ailleurs  à 
une  transformation  simple 

HgGy2,  2KGy  dissous  -\-  H^S  dissous 

=  HgSprécip.4-2KGydiss.-!-2HGydiss.,  a  dégagé..     4-4^'*\6. 

Or  le  calcul  indique 
(48,6 -H  6,0  =  54,6)  — (3i, OH- 6,0-+-  12,4  =  49,4  =  ^-5,2. 

Ainsi  l'acide  sulfhydrique  détruit  complètement  le  cya- 
nure hydrargyropotassique,  précisément  comme  le  font 
les  acides  acétique  et  borique. 

Il  en  est  autrement  du  sulfure  de  sodium,  employé  en 
excès  notable.  Ce  sulfure,  même  étendu  et  en  Tabsence 
des  cyanures,  redissout  très  facilement  le  sulfure  de  mer- 
cure récemment  précipité,  en  fournissant  une  liqueur 
incolore.  Cette  solubilité  du  sulfure  de  mercure  dans  les 
sulfures  alcalins  a  été  signalée  à  diverses  reprises  par  les 
analystes.  La  liqueur  obtenue  reprécipite  du  sulfure  noir, 
par  une  addition  convenable  d'acide  acétique.  Cette  pré- 
cipitation commence,  même  dans  une  liqueur  encore  al- 
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câline,  elle  est  complète  dans  une  lîqueur  acide.  Une 
liqueur  alcaline  limpide,  renfermant  seulement  la  dose  de 
sulfure  de  sodium  nécessaire,  se  (rouble  également  et 
laisse  précipiter  du  sulfure  de  mercure  noir,  si  on  la  porle 
à  rébullition.  Quand  il  y  a  un  excès  notable  de  sulfure 
de  sodium,  la  liqueur  ne  précipite  pas  par  ébullition. 
Ainsi  le  sulfure  double  se  dissocie  en  partie  par  Tébul- 
lition*,  mais  sa  stabilité  est  accrue  par  un  excès  de  sulfure 
alcalin. 

Sulfure  double  de  mercure  et  de  sodium. 

Voici  quelques  données  thermiques  précises,  relatives  à 
cette  formation  d'un  sulfure  double  de  mercure  et  de 
sodium  y  soluble  dans  l'eau  : 

6NaîSdiss.  -+-HgCl2diss.  =  (HgS  -\-  4NaîS)  diss.  h-  9.NaGl  diss. 

a  fourni  un  précipité,  qui  s'est  ledissous  aussitôt  en  don- 
nant une  liqueur  limpide,  le  tout  avec  dégagement  de 

-4- 52^-',  4. 

L'addition  d'une  nouvelle  quantité  de  HgCl^,  égale  à  la 
première,  a  produit  cette  fois  un  précipité  noir  perma- 
nent, en  dégageant 

-h5o^"*,o. 

Or,*  la  transformation  normale  du   systè.ne  équivalent 
Na^S  diss.  -H  HgCl»  diss.  =  HgS  précipité  4-  aNaCl  diss. 
dégage,  diaprés  le  calcul, 

(48,6  -+-  27,6  =  76,0)  -  (19,0  -+-  7,7  =  26,7)  =  H-  49^*,3. 

Ce  chiffre  répond  sensiblement  à  la  seconde  phase  de 
l'expérience  précédente  (sauf  un  léger  excès  +  Oj-j)^ 
c'est-à-dire  à  la  précipitation  (probablement  incomplète) 
de  la  seconde  fraction  du  chlornre  mercurique  additionnel. 

Mais  il  est  surpassé  dans  la  première  phase,  la  dissolu- 
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lion  du  sulfure  de  mercure  dissous  au  sein  d'un  excès  de 
sulfure  alcalin,  avec  forma  lion  d'un  sulfure  double  soluble^ 
étant  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur  notable, 
soit 

Il  résulte  encore  de  ces  essais  que  le  sulfure  de  mercure, 
HgS,  ne  se  dissout  pas  complètement  dans  aNa^S  étendu^ 
mais  qu'il  le  fait  dans  4Na2S  étendu,  et  môme  dans  une 
proportion  moindre. 

III.  —  Sels  de  zinc. 

Les  équilibres  entre  les  acides  sulfhydrique  et  cyanhy- 
drique  sont  surtout  frappants  lorsqu'on  opère  sur  le  cya- 
nure zincopotassique.  Versons,  en  effet,  dans  une  disso- 
lution de  ce  sel  double  une  dissolution  d'acide  sulfhy- 
drique; la  liqueur  reste  claire  tout  d'abord.  Au  bout  de 
quelques  instants,  elle  louchit,  se  trouble  et  il  s'y  forme  un 
précipité  blanc,  qui  ne  devient  complet  qu'au  bout  d'un 
jour  au  moins.  Sa  formation  est  surtout  rapide  lorsqu'on 
opère  à  molécules  égales,  et  elle  augmente  beaucoup  par 
TébuUition. 

Les  choses  se  passent  de  même,  si  Ton  remplace  une 
molécule  d*hydrogène  sulfuré,  H^S,  par  une  molécule  de 
sulfure  de  sodium,  dans  la  réaction. 

Au  contraire,  la  formation  d'un  précipité  sous  l'in- 
fluence de  l'hydrogène  sulfuré,  agissant  sur  le  zincocya- 
nure  double,  n'a  pas  lieu  en  présence  d'un  excès  notable 
de  cyanure  de  potassium,  tel  que 

Zn  Gy2,  2  K  Gy  dissous  -H  6  K Gy  étendu  ; 

la  liqueur  demeure  limpide,  même  au  bout  de  plusieurs 
semaines  de  conservation. 

Elle  donne  immédiatement  lieu  à  un  précipité  blanc,  par 
une  addition  suffisante  d'acide  acétique. 
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Elle  produit  un  précipité  noir  de  PbS,  par  une  addition 
d^acétate  de  plomb. 

Elle  produit  également  un  précipité  blanc  par  ébullition, 
Télévalion  de  température  déterminant  la  dissociation  du 
sel  triple. 

Le  sulfure  de  zinc,  récemment  précipité,  se  redissout 
d'ailleurs  dans  un  excès  dje  cyanure  de  potassium  étendu. 
La  liqueur,  portée  à  Tébullition,  donne  lieu  à  un  précipité 
blanc.  Mais  le  même  sulfure  se  dissout  mal  dans  une  so- 
lution de  sulfure  de  sodium. 

J'ai  soumis  ces  diverses  réactions  à  Texpérîmentation 
calorimétrique.  Voici  mes  observations  : 

A.    —    ZiNCOCVANURE   PUR. 


(  ZnGy«,2KCy(imol.  =4'") 

(      -f- H2  S  (i  mol.  =  20"*) a  dégagé  immédiatement. 


sans  précipitation.  Il  n'y  a  pas  eu  dégagement  sensible  de 
chaleur,  pendant  la  demi-heure  qui  a  suivi,  c'est-à-dire 
pendant  la  durée  du  commencement  de  la  précipitation 
consécutive. 

(2)  ZnGy2,2KGy  diss.  -f-2H2Sdiss.  a  dégagé...     -f-2^»',i 

(3)  ZnGy2,  aKCydiss. -+-Na2Sdiss.  a  absorbé...     —i^\^ 

La  liqueur  reste  claire  d'abord  ;  puis  il  s'y  forme  un  pré- 
cipité, qui  va  croissant  :  c'est-à-dire  que  l'on  observe  au 
début  un  équilibre,  graduellement  modifié  par  une  disso- 
ciation lente. 

B.    —   ZiNCOCYANURE   ADDITIONNÉ   d'uN   EXCÈS 
DE   CYANURE   DE   POTASSIUM. 

(4).  Le  cyanure  de  zinc  a  été  obtenu  sous  forme  de  pré- 
cipité, dans  un  calorimètre,  par  le  mélange  équivalent  du 
sulfate  de  zinc  etducyanurede  potassium,  SO*Zn  +  2KCy; 
ce  qui  a  dégagé,   en  fait, -f- 18^^^, 3  ;    chiffre  concordant 
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avec  le  calcul  exécuté  d'après  les  chaleurs  de 
tion. 

(3i,4-hi6,3  =  47, 7) -(^3,4-1-6, 0  =  29,4)  = 

On  a  redîssous  le  précité,  dans  le  calorîmèti 
d'une  façon  presque  exlemporanée,  par  l'a 
8KCy  (i  molécules:  1^*')^  ce  qui  a  dégagé  . . 

L'excès  de  ce  nombre  sur  le  chiffre  8^*\6,  cah 
les  résultats  observés  en  décomposant  par  les  a< 
cocyanure  pur,  ZnCy^,  aKCy  dissous,  îndiqu 
lion  d'un  nouveau  composé,  plus  riche  en  c 
câlin. 

La  somme  des  deux  effets,  trouvés  en  su 
marche,  est  égale  à  -j-  29,1 . 

(5)  (ZnCys,  KCy-4-6KGy)diss.-f-H2Sdiss.,  a  dégî 

Pas  de  précipité  même  à  la  longue. 

(6).  (ZnCy2,2KCy  +  6KGy)  dissous -h  Na 
Résultat  sensiblement  nul  ( —  0^*^,06).  Pas  d< 
même  à  la  longue. 

Au  lieu  de  mélanger  d'abord  le  zincocyanure* 
un  excès  de  cyanure  de  potassium,  on  peut  op 
lange  dans  un  ordre  différent,  c'est-à-dire  ve 
fure  de  sodium  dans  le  zincocyanure  double,  pu 
aussitôt  un  excès  de  cyanure. 

Si  l'addition  est  opérée  à  l'instant  même,  a 
première  opération  ait  donné  lieu  à  un  précipi 
ne  prend  pas  naissance  ultérieurement.  Mais, 
commencé  à  se  former,  sa  redissolution  dans  i 
cyanure  s'opère  d'autant  plus  péniblement  qu 
pi  té  initial  a  eu  plus  de  temps  pour  s'agréger, 
difficile  de  séparer  les  effets  calorimétrique 
phases  de  la  réaction ,  en  raison  du  temps  néce 
que  le  thermomètre  indique  exactement  Teffet 
mière  phase.  Si  l'on  attend  deux  minutes,  pa 
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la  redissolulion  du  précipité  demeure  incomplète^  une 
fois  déposé  et  agrégé,  il  ne  se  redissout  plus  entièrement. 

Cependant,  si  l'on  a  soin  d^opérer  dans  l'espace  de  temps 
le  plus  bref  compatible  avec  la  mesure  thermométrique, 
une  demi -minute  par  exemple,  le  louche  initial,  qui 
commençait  à  se  manifester,  disparaît  presque  complète- 
ment, la  liqueur  redevenant  transparente. 

J'ai  pu  mesurer  ainsi  la  différence  entre  les  effets  ther- 
miques des  deux  phases;  la  première  phase  donnant  lieu  à 
la  même  absorption  de  chaleur,  que  j'ai  signalée  plus 
haut  en  l'absence  d'un  excès  de  cyanure  alcalin,  et  que 
la  précipitation  graduelle  du  sulfure  ne  modifie  guère; 
tandis  que  la  seconde  phase,  avec  redissolution  plus  ou 
moins  intégrale  du  précipité,  c'est-à-dire  avec  formation 
de  cyanosulfure,  est  accompagnée  par  un  dégagement  de 
chaleur.  Voici  les  chiffres  observés  dans  ces  conditions, 
avec  des  liqueurs  initiales  identiques,  prises  exactement  à 
la  même  température  (12®)  : 

(7)       ZnCyî,2KGy(i  mol.  =  12"^) -h  Na2S(i  mol.  =  4"*). 

Gai 
Après  deux  minutes,  formation  de  précipité  notable.  ..     — 1,39 

On  ajoute  6KGy(i  mol.=  i"');  redissolution  incomplète,     -i-0.92 

—  0,47 
D'autre  part  : 

(7  bis)  ZnCyî,  îKCy  (i  mol.  =  12"^)  -K  NaîS(i  mol.  =  4"^). 

Après  une  demi-minute,  liqueur  louchissant — i,3i 

On   ajoute   aussitôt   6KCy(i  mol.  =  1"*),  redissolution 
sensiblement  totale -Hi ,  16 

— 0,1 5 

Le  dernier  résultat  concorde  avec  l'expérience  (6),  où 
l'on  a  obtenu  — 0,06;  celle-ci  était  plus  exacte,  attendu 
qu'il  ne  s'y  est  manifesté  aucun  précipité. 

Pour  compléter  cette  élude,  il  m'a  paru  utile  d'exécuter 
les  mêmes  réactions  avec  le  sulfure  de  zinc,  tout  formé  et 
récemment  précipité. 
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(8).  ZnS  a  été  préparé  d'une  façon  extemporané 
Je  calorimèlre  même,  par  le  mélange  des  solution 
dues  de  Na^S  versées  dans  SO*Zn,  en  proportion  é 
lente.  Il  s' es l  dégagé  tout  d 'abord +  i  9^*^,0;  un  faible  < 
nient  de  chaleur  se  poursuivant  pendant  plusieurs  d 
jusqu'à  -f-  20^*^  el  un  peu  au  delà,  comme  il  arrive  s 
aux  précipités.  Ces  nombres  répondent  aux  donné 
nues,  soit 

(3i,4-hi9,2  =  5o,6)  — (23,4  -^7)7  =  3i,i)  =  -hi9 
En  ajoutant  aussitôt,  dans  le  même  calorimèlre, 
loKCy  étendu  (KGy  =  i''*), 

il  s'est  dégagé  +9^*^3^  la  dissolution  du  sulfure 
n'étant  pas  ïout  à  fait  totale-,  soit  en  tout  +  29^*^,3 
Torigine. 

Dans  un  ordre  inverse,  SO^Zn  dissous  ayante 
langé    avec    loKCy,   il    s'est    dégagé    +29^*^,1 
rience  (4)];  ce  résultat  n'ayant  pas  été  modifié  se 
ment  par  l'addition  de  Na^S;  conformément  d'ai 
Texpérience  (6). 

,  De  même,  ayant  mêlé  d'abord  loKCy  avec  Na^ 
ajouté  SO^Zn  dissous,  on  a  obtenu  +  29^*^5. 

Tous  ces  résultats,  obtenus  ^ie^MW  un  même  étal 
et  auec  les  mêmes  composants,  mais-en  suivant  u 
différent,  de  façon  à  produire  réellement  d'un 
temporaire,  tantôt  le  sulfure  de  zinc  précipité. 

Tantôt  le  cyanure  de  zinc  précipité,  c'est-à- 
intermédiaires  des  réactions,  s'accordent  pour  él 
formation  finale  des  mêmes  combinaisons  :  ce  qu 
pas  évident  a  priori. 

Afin  de  bien  montrer  la  nature  réelle  de  ces  con 
il  est  nécessaire  de  comparer  ces  données  expérir 
avec  les  quantités  de  chaleur  mises  en  jeu,  d'aprè 

Ann.  de  Chlm.  et  de  Phjrs.,  7»  série,  t.  WII.  (Août  1899.) 
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cui  théorifwe'  de  di^evs^s  réaAtlions  : 

(  ZaCy2,2KCydiss.,-HR2Sdiss. 
^     ^  l      =ZnSH-2KGydiss..^2HGydiss. 

(19,2  -h  6  =  35,2)  ^  (16,3  -+-  6  -4-  8,6  =  3o,9)  =  —5,^7. 

Cei'te  équation  rre  répond  à  anetrrie  dfes  données  expéri- 
mentâtes; effe  ne  seraît  possible  qtre-  si  1^.  zincoeyaninre 
double  était  dissocié  en  cyanures  simples  :  ce  qm  ferarit 
disparaître  la  valeur  8,6  et  fournirait  un  chiirre  positif 

+  2,9. 

ZftGy«,*KCjdiss.  -f-  H«Sdiss. 

:  ZnCyS-f.  2KHS  diss.  H- 2HCydiss. 
(i6,3-hi5,4  =  3i,7)--3o,9=-ho,8. 


^    ^  1       =ZnCyî- 


Cetie  équatioEfe  présente  le*  môme  signe  qu.e  V<>bscir¥a* 
tion  (  1  )  ;  mais  eUe  est  en  désaccord  avec  l'orî^me  àtr  Ta 
réaction  réelle,  laquelle  s'effectue  au  début  sans  préci|nta- 
tfon .  Sous  ce  rappfMrtr  eïlie  ponrraîe  répondre  à  rexislence 
deracidezînccHsyainhjdriqwe,  lentemenl  dissociable.  Même 
plus  taird,  e«  en  supposant  qu'il  n'y  ait  pas  de  complica- 
tion, elle  ne  représenterait  qu'une  réactio»  pariieUe. 

(  ZnCy*,  aKCy  diss.  -h  2H*S  diss. 
^^  /       =ZnS-t-2KHSdiss. -4-4HCydi«s. 

(19,2  -f- 15,4  =  34,6;  —  3o,9  ==+  3,7. 

Celte  équattion  denrait  répondre  à  Fel»aervalio«  (2). 
Cependant  elle  implique  la  iioNrnia tien  d'un  pcécipilé,  q» 
ne  se  produit  pas  teat  d'abord",  et  la  chalemr  calicnlée  es4: 
presque  diHsble  de  celle  observée.  Ces  écarts  accusent 
Tèxistence  d^^ne  réaction'  secoendaire,  leU«}  qnViie  portion 
de  F  acide  cyanhydrîqne  n'est  pas  déplacée  «ni  réalité  par 
l'acide  sulihydrique,  une  portion  du  cyanogène  dwfnet&rant 
à  la  fois  noie  au  aine  et  a»  potassivm». 

(  ZiiGy2,2KCvdrss. -hNa^S  diss. 
^  }      =ZnS-f-2KGvdiss. +  2NaGydis5. 
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Celte,  réaction  impliquerait  une  absorption  de  chaleur 
considérable 

(19, 2  +  12  =  3i, a) -(30,9  4-7,7  =  38,6) --7, 4; 

aussi  n'a-t-elle  pas  lieu.  Les  expériences  (3)  et  (7),  qui 
répondent  aux  mêmes  rapports  initiaux,  n*ont  donné  lieu 
à  aucun  précipité  immédiat;  quoique  le  précipité  ait  com- 
mencé ensuite  à  se  produire,  le  tout  avec  une  absorption 
de  — 1,3,  ce  qui  accuse  une  certaine  dissociation  du  com- 
posé triple  et  soluble,  qui  tend  d'abord  à  se  produire. 

Dans  reipérience  (6),  oà  tout  demeure  d.iâsouft  à  la  fa* 
venr  d'un  excès  de  KCy,  le  phénomène  thermique  efrt 
sensiUement  nul  ;  la  réaction  de  en  escès  comprenant  la 
dissociation  initiale,  avec  dégagement  ulcérieur  de  -^i,â, 
datas  le  cas  de  redîssolotion  complète. 

L'expérience  (4),  où  le  sulfure  de  sodiifni,  Na*S,  est 
remplacé  par  Thydrogène  sulParë,  H* 8,  s'accorde  d'ail- 
leurs avec  la  piécédeiitiî,  si  Y  on  obi»erveqti6  toute  la  diffé- 
rence ré&ide  dans  la  sobstitution  de  H^S  à  CyH  dans  tine 
des  molécules  excédantes  de  K  Gy.  En  hii^  d'a]vrès  l'expé- 
rience directe, 

KCydiss. -hH2Sdiss. 

=  KHSdîss.  -4-HGy  dîss.,  dégage..     7,7  — 3,0  =4-4,7 

Or  l'observa-tiotu  (5)  a  doni^  Hr  5,o. 

Ainsi  toutes  ces.  expéfienees  s'accordent  pouF  établir 
l'existenee  de  sels  doubles  et  triples^  dérivé»  k  la  fois  des 
deux  acides  cyanhydrique  et  suif  hydrique  et  des*  deux 
oxydes  de  zinc  et  de  potassium,. dans  uû^casj^ou  d'argeilt  et 
de  potassium,  dans  l'autre  cas  :  sels  triples^  de  Tordre  des 
chlorocjanures  et  iadocyanusesi  Leur  etistenee  et  leofs 
propriétés  montrent  de  plus  la  nécessité  de  faire  intervenir, 
pour  la  discussion  die*  étfnilïbfes  cbrmiques,  la  connais^ 
sance  expérimentale  des  combinaisons  de  tout  ordre  réelle- 
ment existantes. 
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4^4  LEDUC. 

LES  CHALEURS  SPÉCIFIQUES  DES  GAZ  ET  L'ÉQUIVALENT 
MÉCANIQUE  DE  LA  CALORIE; 

Par  m.  a.  LEDUC. 


m 

LES  CHALEURS  SPÉCIFIQUES  DES  GAZ  ET  L'ÉQUIVALENT 
MÉGANIQUE  DE  LA  CALORIE. 

Un  grand  nombre  de  physiciens  ont  calculé  l'équiva- 
ient  mécanique  de  la  calorie  parla  méthode  de  R.  Mayer. 
Les  résultais  ont  été  très  variés,  mais  en  général  notable- 
ment supérieurs  à  ceux  fournis  par  les  méthodes  directes. 
M.  Violle,  par  exemple,  arrive  au  nombre  432^6»^  5. 

Bien  que  cette  méthode  ne  semble  pas  susceptible, 
actuellement,  d'une  grande  précision,  il  m'a  paru  utile  de 
discuter  les  causes  d'aussi  grands  écarts.  J'ai  été  conduit 
par  là  à  examiner  les  diverses  données  relatives  aux  cha- 
leurs spécifique  des  gaz  et  à  rechercher  s'il  n'existait  pas 
entre  elles  un  lien  analogue  à  celui  que  j'ai  mis  en  évidence 
entre  les  densités,  les  compressibililés  ou  les  dilatations. 

Je  dois  dire,  dès  maintenant,  que  la  question  est  loin 
d'être  résolue,  et  que  les  indications  que  j'ai  pu  fournir  ne 
sont  pas  à  l'abri  de  toute  critique;  mais  il  n'est  pas  sans 
intérêt  que  cette  question  soit  nettement  posée,  et  que  les 
recherches  soient  engagées  dans  une  voie  bien  déter- 
minée. 

Parmi  les  questions  connexes,  je  me  suis  occupé  en 
passant  de  la  vitesse  du  son  dans  les  gaz  et  des  expériences 
de  Thomson  et  Joule  sur  la  détente  des  gaz  dans  le  vide. 

ÉquivaUnt  mécanique. 
On  démontre  aisément  la  formule  bien  connue 

/  ^  r      .       '^  ^/^  ^^ 
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Désignons  par  a  et  ^  les  coefficients  de  dilatation  -  -r- 

et  —  -^>  et  par  u  le  coefficient  de  coinpressibilité ;    — > 

et  représentons  les  transformations  isothermes  d'un  gaz 
réel  par  la  formule 

dans  laquelle  /;,  w',  T  ont  leur  signification  habituelle, 
M  est  la  masse  moléculaire,  R  une  constante  absolue  et  cp 
le  volume  moléculaire  défini  antérieurement.  La  for- 
mule (i)  devient 

Or,  si  Ton  désigne  par  6  et  II  la  température  et  la  pression 

critiquetdu  gaz,  par  y^  et  e  les  rapports  ^p  et  ^-r^>  par  i',  z 

vi  u  des  fonctions  empiriques  de  '^^  étudiées  antérieurement, 
on  a 

(4)  ^■■ 

(5)  Pli: 


lo*— r 


io*H-(c  —  i)z  -^(e  —  ly-u 
e[z  -\-  2(e  —  i)u] 
to^ -{-  {e  —  i) z  -^  (e  ~~  i)' a' 


(6)  aT^i— ï^. 

Ou  a  donc,  en  remplaçant  (C  —  c)  par  C-^^ , 

i  c- _  A    T '"'--r 


\  MCy  — I    lo^-hi'ie  —  f)z-r-{3e—i)(e  —  i)u 

(7)    \  l  V     dy  ^  x^2        /  ,^"  Ti' 

i  (  L'O^— J'  IO*-h(c  — 1)5  H- (e  —  ')'** J  ' 

Evaluation  des  erreurs,  —  V.es  termes  en  a,  en  général 
très  faibles,  sont  absolument  négligeables  dans  les  appli- 
cations qui  vont  suivre,  yeiz  sont  connues  à  moins  d'une 
unité  près  en  général.  On  voit  donc  que  la  somme  des 
erreurs  autres  que  celles  sur  C  et  ^  ne  peut  atteindre  1^» 
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Ces  dernières  peuvent  être  beaucoup  plus   importantes. 
Nous  allons  les  examiner. 


1.  Erreur  sur  G. 

Il  suffit  de  jeter  un  coup  d'œil  sur  les  Tableaux  de  Re- 
gnaullpourconstater  que  dans  le  cas  le  plus  favorable  (air) 
les  nombres  dont  on  prend  la  moyenne  présentent  un  écart 
atteignant  i,5  pour  loo.  Il  n'est  donc  pas  certain  que, 
abstraction  faite  de  la  partie  constante  des  erreurs  sysié- 
matiques,  on  puisse  compter  sur  la  précision  de  ~^. 

L^écart  est  souvent  bien  plus  grand  entre  les  nombres  du 
même  auteur  et  surtout  entre  ceux  de  deux  auteurs  diffé- 
renls,  Regnault  et  Wîedemann  par  exemple.  Ainsi,  îl 
atteint  4> 5  pour  loo  pour  le  gaz  ammoniac  et  6  pour  loo 
pour  l'éthylène. 

Il  y  a  aussi  un  écart  de  plus  de  4  pour  lOo  entre  les 
chaleurs  spécifiques  vraies  du  gaz  carbonique  à  o**,  d'après 
ces  deux  auteurs.  Mais  il  faut  remarquer  qu'une  partie  de 
cet  écart  est  imputable  à  la  méthode  de  calcul. 

Lors  même  que  les  fonctions  paraboliques  adoptées  par 
ces  auteurs  représenteraient  très  convenablement  (mais 
non  exactemeni)  les  chaleurs  spécifiques  moyennes,  les 
chaleurs  vraies  que  Ton  en  déduit  pourraient  être  très 
erronées.  On  sait  qu'en  général  les  dérivées  des  fonctions, 
empiriques  représentent  beaucoup  moins  bien  les  phéno- 
mènes que  ces  fonctions  elles-mêmes. 

Notons  que  dans  l'expression  (7)  C  représente  une  cha- 
leur vraie,  et  que  nous  aurons  toujours  à  craindre,  en 
conséquence,  l'erreur  dont  je  viens  de  parler,  à  moins  que 
la  chaleur  spécifique  ne  varie  pas  sensiblement  avec  la 
température  (gaz  quasi  parfait). 

En  ce  qui  concerne  Tair,  Regnault  lui-même  nous  fournit 
le  moyen  de  corriger  une  erreur  systématique  dont  îl  n'a 
pas  tenu  compte  ( ^  ). 


(*  )  Cette  erreur  ne  paratt  pas  avoir  été  signalée  avant  moi  {Comptes 
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Après  avoir  oonsiaië  que,  dans  ses  «xpërieace&,  J<a  <ié- 
tente  du  ^iz  «en^tre  Le  >robîifeeit régulateur  (  '  )  H  ratattospbère 
avait  lîeu^pour  les  irois  quarts  dans  le  réciianffeur  «t  ponr 
un  quart  «eulettent  dans Je^ealonîmèlre^  il  reckerolM  direc- 
tiemenE  si  la  déienie,  dans  ce  dernier^  produit  tme  «absorp- 
tion de  (diaievr  «ensiUie. 

A  cet  effet,  il  remplace  le  réckaudfeur  par  an  ^hain  d'eau 
à  une  ienapératui  e  voisine  de  celle  du  calorimètre,  e<t  opère 
comme  po^ar  ^iét&rcniiier  u^ne  dial^eur  spécifique^  Mais  il 
calcule,  au  contraire^  auimoyen  de<;elJc-ci  déjà  connue <et 
des  renseignements  accoutumés,  la  température  fîirale  du 
calorimètre  corrigée  du  refroidissement,  etc^ 

Dans  un  premier  essai,  où  iSo^*^  d'air  passent  en  six  mi- 
nutes, la  température  du  calorimètre  s'élève  de  o",  35 
tandis  que  le  calcul  donne  o",4o.  H  y  a  donc  un  déficit  de 
0*^,05.  Or,  dans  l'expérience  correspondante  (c'est-à-dire 
où  l'on  se  propose  réellement  de  déterminer  la  chaleur 
spécifique  et  dans  l^qu'ellela  méw*e  masse  d'air  esl  débitée 
dans  le  même  temps,  le  bain  d'1îTiil<îéiant  à  i8o®€fiviron) 
la  température  s'él«vait  4e  S°.  L'effiîl  de  la  délenl^  est 
<h)iic  ~  environ  de  la  quantité  mesurée. 

Dans  un  second  essai  à  blanc,  où  i6Z^^'  d'air  s'éooulent 
««n  «sept  M«nul«s,  R^gnault  «constate  un  déficîl  de  0*^,07, 
alors  que  dans  l'opéiatiim  co-rrespondante  l'élévation  de 
température  est  de  ii/*,fî.  L'efFet  dfe  la  détente  est  dotw: 
ewootyîd«Tfu. 

C'est  sans  doutée  par  madv<eir  tsince  que  Regnaul  t  déclare 
cet  effet  négligeable,  puisqu'il  écrit  ses  nombres  avec  cinq 
décimaies^ 

Il  estaisédeT«oirque  l'împortaïioe  relatit^  de  la  détente 
'est «d'autant  plus  gr^nde'quelatem[')érature'd'a  réchaulfeur 


7'e*iXjUis  au  2,7  j nia  1898);  )eUe  <est  •oo« testée  dans  an  M-émok'e  récent 
d-e  M.  Wkkowski  (  Bulletin  inteiwotU&naî  de  VAcculéniie  des  Sciences 
de  Cracovi,  mars  1899,  p.  i38). 
(  '  )  Relation  des  escpérieiwesy't.  Il,  p.  106. 
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est  plus  basse  (*  );  mais  il  serait  vraisemblablement  illusoire 
(l'appliquer  le  calcul  à  un  phénomène  aussi  complexe,  en 
ne  tenant  compte  que  de  Tune  des  circonstance^.  Conlen- 
tons-nous  donc  de  majorer  uniformément  de  y|ô  '^^  nombres 
de  Regnauh.  Il  en  résulte  que  la  chaleur  spécifique  de  Tair, 
sensiblement  indépendante  de  la  température  entre  o**  et 
200®,  est  0,239  au  lieu  de  0,2375. 

C'est  justement  le  nombre  trouvé  par  E.  Wiedemanii  (2). 
Mais  il  convient  d'ajouter  que  ses  résultats  partiels  sont 
compris  entré  0,2874  et  o,24i4«  jVI.  Wilkowski  trouve- 
0,2372. 

N.  £,  —  Il  conviendrait  probablehient  d'appliquer  la 
même  correction  k  la  chaleur  spécifique  de  l'oxyde  de 
carbone. 

2.  Détermination  de  y.  Vitesse  du  son. 

«  Peut-être,  dit  La  place,  la  vitesse  du  son  est-elle  le 
moyen  le  plus  précis  d'obtenir  y.  » 

Cette  opinion  me  parait  confirmée  par  les  résultats  ob- 
tenus plus  loin  ;  mais  il  y  a  deux  conditions  essentielles  a 
remplir  : 

1°  Il  faut  que  la  vitesse  du  son  V  soit  déterminée  dans 
un  gaz  parfaitement  desséché^  h  une  température  bien 
connue  et  uniforme; 

2^  Il  importe  de  tenir  compte,  dans  la  formule  qui  lie  y 
à  V,  de  V imperfection  du  gaz,  même  lorsque  ce  gaz  est 
l'air. 

Fitesse  du  son  dans  les  gaz,  et  particulièrement  dans 
l'air.  —  Demandons-nous  donc  avec  quelle  précision  la 
vitesse  du  son  dans  les  gaz  peut  être  considérée  comme 
connue  actuellement,  et  portons  tout  d'abord  notre  atten- 


(  ^  )  La  valeur  absolue  de  rabaissement  de  température  par  suite  de 
la  détente  est  au  contraire  d'autant  plus  faible.  La  correction  ci-dessus 
est  un  minimum. 

(-)  Philosop.  Magazine,  5"  série,  t.  II,  p.  94;  187G. 
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tîoii  sur  Tair,  dont  le  cas  est  certainement  le  plus 

rable. 

Parmi  les  déterminations  les  plus  parfaites  se  place 

premier  rang  celles  de  MM.  Wiillner,  Blaikley,  Vio 

Vaulier.    Ces    mesures,    effectuées    par    trois    méi 

différentes,  ont  donné,  pour  la  vitesse  du  son  dans  Vi 

à  o°, 

33i",898,     33i'?,676,     33i™io. 

L'accord  des  deux  premiers  nombres  (dont  la  pré< 
est  d'ailleurs  visiblement  exagérée)  avec  le  troisièn 
loin    d'être   satisfaisant,    et    tout    résultat   déduit 
moyenne  prise  entre  ces  nombres  serait  dénué  d'in 

Les  expériences  de  Wûllner  (*  )  ont  Tavantage  d 
été  exécutées  sur  de  Tair  parfaitement  desséché  ei 
même.  Il  est  peu  probable,  d'après  les  renseignei 
qu'il  donne,  que  l'erreur  sur  le  résultat  atteigne  yj 
est  bon  de  dire  toutefois  que  l'auteur,  après  avoir  pi 
les  lignes  de  poussière  (méthode  de  Kundt)  à  l'inti 
d'un  tube  de  verre  placé  horizontalement  dans  la 
fondante  ou  dans  la  vapeur  d'eau  bouillante,  les  ol 
et  mesure  les  internœuds  au  moyen  d'un  cathétoii 
devant  lequel  on  a  disposé  verticalement  le  tube  réc/i 
ou  refroidi  à  la  température  ambiante.  Le  Mémoi 
porte  aucune  trace  de  correction  relative  à  ladilatati 
verre  ni  du  cathéiomètre;  d'où  il  résulte  que  les  noi 
de  M.  Wiillner  doivent  subir  une  correction  additiv 
faillie  pour  les  expériences  à  o°,  mais  notable  pour 
à  loo®.  On  arrive  ainsi  à  33i",  g5  environ  pour  Vq 

rapport  -—-  donné  par  ce  savant  doit  être  multipli 

(i  +  iooX),  X  étant  le  coefficient  de  dilatation  du 
employé  (^). 


(')  WÛLLNER,  Annalen  der.  Physik  und  Chemie,  2'  série, 
878. 
(  '  )  On  a  trouvé  pour  le  nombre  de  vibrations  par  seconde  du  dia 


Digitized  by 


Google 


1 


49^  JUEfDt'C. 

Le  «PCBiiltat  de  M.  Blaibl€y'(  '  )  estia  moyeiïne  de  ;iiom- 
bresun  peu  moins  concordants  que  ceux  de  M.  WûJlner, 
obtenus  en 'détermina  trt  -la  longueur  «dune  eoncâménaéîon 
dans  'un  tuyau  fer mé  de  ïorrae  pa rtî on I  ière^ 

Qaant  aux  «expcmences  de  MM.  Viailc  eft  V?autier  (^), 
ëUes  ont  l'avantage  d'èive  dînettes;  mais  elles  ont  porué 
sur  de  Vair  saturé  d^ humidité  k  12**, 5.  Plusieurs  raisoiïB 
s'opposent  à  ce  qu'on  en  déduise  la  vitesse  du  son  dans  l'air 
sec  à  o®. 

D'unepart,  il  n*est  pas  permis  de  con&idérer  comme  gaz 
parfait  Tair  saturé  d'humidilé,  et  la  correction  relative  à 
sa  campressibilité  serait  desplus  incertaines.  Il  est  vrai  que 

Texpressiisn  —  qui  rfignre  »dan6  la  fonmutle  (9)  «ci-après 

peut  se  remplacer  approximativement,  d'après  mes  expé- 
riences, par  2cp  —  I  où  'la  compressïbittité  n^appararît 
plus  (^).  Mais  cette  substitution  ne  ferait  que  flép^lacer  la 
di'fficivlté,  car  nous  ne  savons  pas  jusqu'à  quel  point  Tap- 
proximaiion  estïatisfaîsante  lorsqu'il  s'agit  d'un  gazsaturé 
3e  vapeur  ou  même  sursaturé  comme  ïl  Test  'forcément  . 
pendant  la  période  de  compression,  si  tant  estquelalrqcré- 
factîon  nlnterv'ienne  pas  du  tout. 

D'ailleurs  le  calcul  de  (f  suppose  applicable  'la  loi  de 
Dalton  relative  aumélange  des  gaz  et  des  vapeurs  saturantes 
(et  même  sursaturantes),  et  nous  avons  de  fortes  raisons  d« 
la  croire  en  défaut. 


fi538.,2  àâ542it8  (mpyeniu:  de  7  expériences  :  2539)  dl^pourda  leûgueur 
d'un  internœud  à  0"  :  65°"".  39 à 65"", 44  (moyenne  :  65,36).  La  vitesse  du 
son  à  o^a  donc  taujofursérfeé'tr'ou'véc  >  33i".ya. 

(^)  Blaikley,  Philos.  Mag.,  5*  série,  t.  XVI,  p.  4^7)  et  t.  XVIII, 
p.  "3^8; -1:884. 

(2)  ViOLLE  et  Vautier,  ^nna/e*  de  Chimie  et  de  Physdque,  6*.«ér.ie, 
t.  XIX,  p.  3o6. 

(3)  Il  suffît,  à  cet  elFet,  de  confondre  y  et  .s  et  de  négliger  u  et 
yz.iQ-^  vis-à-vis  de  ^. 

M.  Jaeger  est  arwvé  à  une  eacippession  équiviaietne  en  faisant  4inc -série 
d'approximations  dans  un  calcul  assez  long  fondésur  la  formule  de  Ctau- 
sius  {Wied.Ann,,  t.  XXXVI,  p.  r65)/ 
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D^autre  part,  le  y  de  cet  air  humide  diffère  de  celai  de 
Tair  sec  d'une  quantité  inconnue,  mais  ceriaineiuenl 
notable,  ne  serait-ce  qu'en  raison  de  l'acomicité  de  la 
vapeur  d'eau  (*  ). 

MM.  Violle  et  Vauiier  se  sont  contentés  d'apporter  au 
nombre- expérimental,  comme  l'avait  fait  Regnault,  la 
correction  relative  à  la  densité*  U  est  £aicilede  voir  que 
celles  nécessitées  par  les  observations  précédentes  seraient 
toutes  deux  addilives. 

Enfin  la  réduction  de  la  titesse  à  o°  a  été  faite  en  sup- 
posant Y  indépendant  de  la  température;  l'erreur  qui  en 
résulte  est  <^  o™,  i ,  mais  elle  est  encore  additive. 

Le  nombre  calculé  est  donc  trop  faible  et  il  estmalheu* 
reusement  impossible  de  savoir  de  combien. 

D'ailleurs  une  erreur  de  o^,i  sur  la  tetnpérature  de  Tair 
entraîne  une  erreur  de  6^"  sur  la  vitesse  du  son.  Peut- 
être  ne  suffit-il  pas,  pour  connaître  avec  celte  précision  la 
température  d'une  colonne  d'air  de  plus  de 6^™  de  longueur, 
de  placer  iin   thermomètre  à  chacune  de  ses  extrémités. 

En  résumé,  les  considérations  précédentes  permettent 
d'adopter  pour  la  vitesse  du  son  dans  Pair  sec  à  o**  : 
Vo  =  33i",8  qui  est  la  moyenne  entre  le  nombre  corrigé 
de  Wûllner  et  celui  de  Blaikley.  La  suite  de  ces  calculs 
montrera  que,  à  moins  d'erreur  grave  et  insoupçonnée 
sur  C,  cette  vitesse  est  approchée  à  moins  de  o™,2  près. 

Dans  l'air  sec  à  loo®  Wûllner  trouve  pour  la  vitesse  du 
son  387™,  7.  Si  l'on  tient  compte  de  l'observation  faite  plus 
haut  en  même  temps  que  de  l'abaissement  arbitraire  de  Vq, 
on  arrive  à  387"?, 8  (-). 


(»)  L'introduction  dans  Tair  d'un  gaz  parfait  triatomique,  sous  une 
pression  égale  à  celle  de  la  vapeur  d'eau,  diminuerait  la  vitesse  du  son 
de  o°»,i  à  o",2. 

(2)  Ce  résultat  s'accorde  bien  avec  les  expériences  de  Kundt,  qui 
trouve,  pour  le  rapport  des  longueurs  d'onde  dans  l'air  à  100*  et  à  0**, 
\/i,3665.  Toutefois,  il  est  bon  de  dire  que  les  valeurs  de  V^qq  trouvées 
par  ce  savant  oscillent  entre  388,47  et  889,64. 
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Wiillner  a  étudié  aussi,  avec  un  soin  particulier,  Tan- 
liydride  carbonique  à  o°  et  à  ioo°. 

En  appliquant  à  ses  nombres  les  mêmes  corrections 
qu'aux  précédents,  on  trouve 

Vo=îi59™,3,        Vioo=3oo™,3. 

Enfin  il  a  encore  déterminé  la  vitesse  du  son  dans  quel- 
ques autres  gaz  à  o°.  On  en  trouvera  plus  loin  les  valeurs. 

Calcul  de  y.  —  La  vitesse  du  son  dans  un  gaz  parfait 
est  donnée  par  la  formule  bien  connue 


On  a  généralement  le  tort  Je  Tappliquer  aux  gaz  réels; 
c'est  ce  qu'a  fait  Wiillner.  Nous  verrons,  à  propos  de  Tan- 
hydride  carbonique  par  exemple,  Timportance  de  Terreur 
commise. 

Rappelons  que  si  Ton  désigne  par  a  le  coefficient  de 
compressibilité  isotherme,  on  a  (*) 

On  en  déduit,  en  tenant  compte  de  la  formule  de  défi- 
nition (2) 


(  »  )  On  ^  donc 


flui  peut  s'écrire 


-m.' 


^(P 


dp  ôv        I   d(p 

p  V        ^  àp 

Par  suite,  une  transformation  adiabatique,  assez  peu  étendue  pour 
que  Y,  y^  z  t.1  u  puissent  être  considérés  comme  invariables,  obéira  à 
la  formule 

I 

-  pvi  =  const. 
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et  en  appliquant  les  formules  (4)  et  (5) 

jàpplicalion  à  Vair,  —  Pour  Pair,  on  conservera  la 

formule  (9),  et  Ton  y  fera  —  =  28,973  et  ^-  =  i,ooo3. 

On  trouvera  ainsi  à 

0° Yo    =i,4o5i  (M 

100° Yioo=  i,4o4i 

La  dernière  décimale  n'a  élé  conservée  que  pour  mé- 
moire; car,  en  admettant  même  que  V©  et  V^^o  fussent 
connus  à  o*",  i  près,  Terreur  s'élèverait  encore  à  huit 
unités  de  cet  ordre. 

On  peut  dire  néanmoins  que  la  variation  de  y  avec  la 
température  est  très  faible  pour  l'air  dans  ces  conditions. 

application  à  dii^ers  gaz.  —  L'application  de  la  for- 
mule (9)  à  Y  anhydride  carbonique  à  0°  et  à  100®  donne 

-(Q=\^^io        et        7100  =  1,284. 

Ainsi  Y  diminue  assez  rapidement  à  mesure  que  la 
température  s'élès^e,  c'est-à-dire  que  le  gaz  se  rapproche 
de  l'état  parfait. 

On  voit  donc  que  le  y  des  gaz  parfaits  triatomiques  ne 
saurait  être  i,333,  comme  on  Tenseigne  souvent. 

Remarquons  que  cette  diminution  de  y  s'accorde  avec 
l'observation  de  Regnault  :  G  augmente  assez  rapidement 
avec  la  température. 

D'ailleurs  l'augmentation  de  C  a  été  constatée  pour  tous 
les  gaz  sur  lesquels  on  a  expérimenté^  y  diminue  donc 
pour  ces  mêmes  gaz.  Il  y  aurait  exception,  d'après  quelques 
expériences,  pour  l'acide  chlorhydrique  :  y  serait  indé- 
pendant de  la  température  (^)  et,  par  suite,  C  diminuerait 

(•)  Ce  résultat  ne  diffère  pas  pratiquement  de  celui  de  Rontgen 
(i,4o53)  obtenu  en  considérant  l'air  comme  gaz  parfait. 

(*)  Voir  notamment  Stregker,  Annalen  der  Phys.  und  C  hernie, 
2«  série,  t.  XIII,  1881,  et  t.  XVII,   1882. 
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par  élévation  de  température.  Ce  fait  serait  întéressaul  à 
vérîQer. 

J'ai  réuni  dau&  te  Tableau  ci-apcès  les  valeurs  de  y  cal- 
culées comme  il  vient  d'être  dit  pour  les  gaz  étudiés  par 
Wiillner  (les  valeurs  de  Vo  admises  sont  légèrement  infé- 
rieures a  celles  adopBces  par  lui).  J'ai  rnscrit,  dai>s  la  co- 
lonne W,  les  nombres  calculés  par  l*anlc«r  la^-mèiiM'  au 
moyen  de  la  focumle  des  gaz  parfaits  (8),  afin  que  Ton  se 
rende  bien  compte  de  ^importance  des  corrections  rela- 
tives à  la  compressibilité  et  au  volume  maléculaire  de 
chacun  des  gazi.  (J'ai  supprimé  la  5^  décimale  qui  est  au 
moins  superflue.) 

Gaz,  Vo.                  v„.                   w- 

Ail* 33i,8  i,4oi  i,^33 

GO 337,0  i,4o3  i,4o32 

C0« 259,3  1,320  i,3rrr3f 

A2r»0 •i59,&  i:,aaS  i«,3iofr 

AzHî 4l5,9.  l,337  i,.3i72 

G«H* 3i5,8  i,25o  1,2455 

3.  Calcul  numérique  de  ë. 

K^  Cas  de  l'air.  -^  Ëiir  adlnettant  poiur  i^air^  à  o"  comine 
à  100**,  la  valeur  C  =  0,239  a  laquelle  no  us.  a  vous  étécoo- 
dnîi  fivLS  haut,  piÛA  les^  valeurs  de  y  que  nous^  venoas  de 
calculer,,  efr  eu  mitibaiiil  pour  ieres4e  tes  rësthlfeats^d^nos 
rechesrclMrs  ai^érieori»^,  an  trouve; 

Afrà      o*^ E  =  ^i»,».  p»5  G.GvSi, 

Air  à  100" E  =  4i7,&.io5  G.G.S. 

Soit,  en  moyenne,  426*^8n»'^  2. 

Le  premier  nombre,  déterminé  âans  lesi  condTtiaiTS  les 
plus  favorabîes,  coïncide  avec  le  résultat  des  raerfleures 
détermina  lions  directes. 

On  peut  en  conclureque  les  erreurs  sur  Cet  sur  y  sont 
très  faibles  ou  se  compensent  très  sensiblement.  Cette 
dernière  hypotlièse  mérite  de  fixer  rattenlion,  à  cause  des 
observa'tions^ faîtes  plus  Itaut  su  suj^ef  die  k  viAess«:  du  son 
dans  Tair  sec  à  o''.  Pour  que  cetlt;  vitesse  f»C  îc^i"^  r  aa 
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lieu  de  BS^i^'yS.yU  faudcau  adnuettirei  sur  C  uue.  xi< 
esneur  par  déîàuti  de  plus  de  t  pour  i.qo^.  ad  qjui  pc 
celle  chaleur  spécifique  à  0,241 5  au  moins.  Celai 
bien  difficile! 

2°  Cas  de  Kcunhjidhide  aanb<miq.iui^  —  L»-  Imii 
de  ces  calculs  se  trouve  confirmé  par  les  résultais  ci- 
qui  s'accordeni  entre  eux  et  avec  les  nombres  les  pi 
bablea  mieux  qu'on  n'était  en  droix  de  l'espérer,  < 
l'examen  critique  fait  plus  haut. 

Essayons  d'appliquer  la  m^me  formule,  à  L'anl 
carbonique,  dans  le<|uel  la  vitesse  du  son  a  été  détei 
par  le  même  auteur  au  moyen  des  mêmes  appareils 

L'erreur  suf  ^  ^^^^  ^^^^  ^^  même  ordre  que  dans 
de  l'air,  c'est-à-dire  très  faible.  Quant  aux  chaleurs 
fiques,,nous  utiliserons  successivement  les  nombres 
gnaultct  de  Wiedemann  (Cr.,  C^).  Voici  les  résuit 


TlOO? 


Il  esC  clair  que  la  discordance  dtes-  valeurs  de  E  (j 
8'  pour  roo  d'écart P)  doit  èfire  attribuée  en  majeure 
aux  énormes  difficultés  que  l'on  rencontre  dan»  )a 
mrnation^de  C. 

En  présence  de  ces   résultats,  on  est  conduit  à 
que  la  méthode  Ta  moins  incertaine  pour  connal 
cbalieurs  spécifiques  des  gaz  consiste  à  la  déduire  de 
lions  prêcétfcntes. 

Je  me  bornerai,  pour  le  moment,,  à  signaler  les  y 
obtenues  pour  l'anhydride  carbonique,,  en  ado 
E  ==4f8^,6.  iG^  C.G.S.,  et  qui  sont  inscYÎl^esdans 
nière  colonne. du  Tableau  ci-dessus  :  Cq.  eslcomprî 
les  nombres,  de  ftegnauk  .et  de  Wiedemaun,  OMuis  i 
est  pas  de  même  de  Cjoo« 


T- 

Gr. 

Gw.       Eio-^C.G.S. 

I,320 

,  0,1870 

» 

0, 195^        4ï3,5  \ 

t,t*84. 

J  0,2145 

»              402,3  1 
0,2160         3^7 j9  V 

4.  CULCUf» 

D£S  CHAJ.£l}itô.aPÉ£IF]<QU£S  YILUES. 
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Il  est  forl  peu  probable,  en  raison  de  ce  qui  a  été  dit 
plus  haut,  que  Terreur  atteigne  une  unilé  sur  la  troisième 
décimale  (  *). 

Lois  relatives  aux  chaleurs  spécifiques  des  gaz. 

((  Il  ne  peut  exister,  dit  Regnauli  à  la  fin  de  son  Mé- 
moire sur  ce  sujet  et  après  avoir  examiné  les  lois  pro- 
posées par  Dulong  et  Petit,  aucune  loi  rigoureuse  entre  les 
chaleurs  spécifiques  des  corps  et  les  poids  atomiques,  puis- 
qu'on n'a  égard  ni  à  l'état  physique  ni  à  la  température, 
qui  ont  une  grande  inHuence,  variable  d'un  corps  à  un 
autre.  » 

En  etïel,  d'après  ces  expériences,  le  produit  C8  de  la 
chaleur  spécifique  sous  pression  constante  (prise  entre  iS*" 
et  200°  environ)  par  la  densité  par  rapport  à  l'air  varie  de 
0,233  à  o,3o4  j)Our  les  gaz  simples  ou  formés  sans  con- 
traction, et  de  0,286  à  0,4^2  pour  les  gaz  formés  avec 
contraction  d'un  tiers. 

Peut-être  pourrions-nous  aujourd'hui,  grâce  à  la  notion 
d'états  correspondants,  compléter  les  lois  de  Dulonget  les 
préciser  à  la  fois.  C'est  ce  que  je  voudrais  essayer  de  faire. 
Mais  les  rensei^gnements  certains  ou  suffisamment  appro- 
chés sont  si  peu  nombreux  qUe  je  dois  me  borner,,  quanta 
présent,  à  examiner  quelques  gaz  diatomiques  ou  tiialo- 
miques  que  j'ai  classés  ensemble  à  propos  des  volumes 
moléculaires  (^),  c'est-à-dire   qui  obéissent"  à   la  loi  des 

(')  Remarque.  —  Le  même  calcul;  appliqué  à  Tair,  donnerait  à  100" 
une  chaleur  spécifîque  un  peu  plus  faible  qu'à  o*>,  contrairement  à  ce 
qui  a  lieu  pour  tous  les  gaz  qui  ont  été  étudiés  (  sous  la  pression  atmo- 
sphérique). On  arriverait  à  la  même  conclusion  en  appliquant  aux  ré- 
sultats partiels  de  Regnault  une  correction  relative  à  la  détente  d'au- 
tant plus  grande,  ainsi  qu'il  convient,  que  la  chute  de  température  est 
plus  faible.  Toutefois  il  est  prudent  de  ne  pas  attacher  trop  d'impor- 
tance à  ce  résultat  qui  peut  être  dû  aux  diverses  erreurs  commises  de 
part  et  d'autre. 

(2)  Voir  Becherches  sur  les  gaz,  p.  79.  Les  doutes  que  j'ai  exprimés 
à  propos  de  l'hydrogène,  de  l'azote  et  de  l'oxygène  ne  peuvent  avoir  ici 
aucune  importance.  .* 
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élals  correspondants  :H,  CO,  AzO,  CO^,  Az^O,  ai 
on  peut  joindre  l'air,  à  défaut  de  ses  composants. 

Si  l'on  considère  que  les  deux  fadeurs  du  prod 
varient  avec  la  température  (C  étant  désormais  lii 
leur  spécifique  vraie  et  non  moyenne)  et  avec  la  pi 
on  est  amené  à  calculer  à  sa  place  la  capacité  cale 
moléculaire  CM, 

D'autre  part,  celle  expression  est,  au  point  de  vi 
sique,  la  somme  de  deux  autres,  (C  —  c)M  et  cM, 
deuxième  seule  dépend  de  ratomicilé.  Il  convient  i 
porter  spécialement  l'attention  sur  celle-ci,  dans 
d'y  trouver,  en  se  laissant  guider  plus  ou  moins  pa 
ciennes  remarques,  un  caractère  simple  de  l'ato 
que  ne  saurait  présenter  CM,  et  encore  moins  C8. 

Principes,  —  Vu  l'incertitude  des  diverses  don 
latives  aux  chaleurs  spécifiques  des  gaz,  on  ne  peut 
à  établir  directement  une  loi  quelconque  au  moyei 
données. 

Nous  allons  voir  qu'on  peut,  au  contraire,  j 
d'une  manière  très  satisfaisante,  en  ce  qui  conc( 
gaz  énumérés  ci-dessus,  les  deux  principes  suivani 

i*'  La  capacité  calorifique  moléculaire  à  volui 
stant  (cM)  est  la  même  pour  les  gaz  de  même  a\ 
pris  dans  des  états  correspondants, 

2**  Cette  capacité  calorifique  est  proportionn 
nombre  n  d^ atonies  contenus  dans  la  molécule. 

Comme  d'ailleurs  (C  —  c)  Si  est  le  même  pour 
gaz  du  même  groupe  pris  dans  des  états  correspc 
quelle  qu'en  soit  l'atomicité,  le  premier  principe  s'a 
aussi  bien  à  l'expression  CM  ;  mais  il  n'en  est  pas  è 
du  deuxième. 

Première  vérification,  —  La   variation  des  < 
spécifiques  avec  la  pression,  quoique  très  faible 
circonstances  dont  il  s'agit,  n'est  pas  négligeable  e 
concerne  les  gaz  faciles  à  liquéfier.  Pour  en  tenir 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,^  ;•  série,  l.  XVII.  (  Août  1899.) 
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autant  que  possible,  j'ai  examiné  comment  varie  l'expres- 
sion - —  avec  le  volume  moléculaire  cp,  qui  est  le  même 

pour  les  gaz  du  même  groupe  dans  des  étals  correspon- 
dants (*). 

La  formule  (3)  doime  immédiatement  (C  —  c)M,  Les 
valeurs  de  y  calculées  plus  haut,  d'après  Wulhier,  pour 
CO,  CO2,  Az^O  et  l'air  à  o%  pour  l'air  et  CO^  à  100°, 
permettent  de  calculer  ensuite 

cM^  (G-c)M         ^^         CM  =  (C-c)M-4-cM. 

y—  I  ^  ^ 

Or  si  l'on  porte  en  abscisses  les  valeurs  de  (1  —  cp)  ro% 

cM 
et  en  ordonnées  celles  de  — ?  on  voit  que  les  divers  points 

obtenus  peuvent  se  placer  sur  une  courbe  régulière.  On 
trouve  que  cM  peut  être  calculé  avec  une  approximation 
satisfaisante  dans  les  limites  qui  nous  intéressent  au  moyen 
de  la  formule 

oc  M 

(10) =4,98  — i3o(i  — cp)H-36oo(i  — <p)2. 

D'après  cela,  la  capacité  caloriGque  atomique  —  ne 

dépendrait  de  la  qualité  des  atomes  constituant  la  molé- 
cule qu'en  ce  sens  que  les  divers  gaz  considérés  doivent 
obéir  à  la  loi  des  états  correspondants.  En  dehors  de  cette 
considération,  elle  ne  dépendrait  que  de  la  température  et 
delà  pression  réduites^  c'est-à-dire  des  données  critiques 
du  corps. 

Il  n'est  guère  facile  de  soupçonner  jusqu'à  quel  point 
cette  conclusion  s'applique  aux  divers  gaz  di-  et  triato- 
miques,  et  encore  moins  de  dire  comment  elle  pourrait 


(  ï  )  Ce  n'est  là  qu'un  pis-aller  auquel  nous  condamne  l'absence  de 
renseignements  sur  l'influence  de  la  pression.  Il  est  clair  qu'il  ne  suffit 
pas  que  deux  ou  plusieurs  gaz  aient,  dans  certaines  conditions,  le 
même  volume  moléculaire  pour  qu'ils  soient  dans  des  états  correspon- 
dants; mais  l'erreur  qui  peut  en  résulter  ici  est  sans  importance. 
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s'étendre  à  ceux  d'alomîcilé  plus  élevée.  Mais  je  suis  I 
porté  à  croire  qu^elle  s'applique  aux  gaz  de  même  atoi 
cité  (premier  principe). 

Deuxième  vérification,  —  Si  les  deux  principes  s 
applicables,  y  —  i  doit  être  inversement  proportionnel 
dans  des  conditions  correspondantes,  ou,  ce  qui  reviei 
peu  près  au  même  d'après  Tobservation  déjà  faite,  pou 
inème  valeur  de  cp.  A  défaut  des  renseignements  nécessa: 
pour  le  vérifier,  on  pourra  examiner  si  /i(Y  —  i)  vî 
d'une  manière  continue  avec  cp. 

Or,  à  part  l'oxyde  de  carbone  pour  lequel  la  vitesse 
son  observée  parait  un  peu  faible,  on  a  très  sensiblemi 
ainsi  qu'on  peut  le  voir  dans  le  Tableau  suivant, 

(il)       ^  /i(Y  — I)  =  o,8-h24,j(i  — <p). 

Cette  formule,  appliquée  à  l'hydrogène,  donne 

Y  =  1,388, 

qui  s'accorde  bien  avec  le  nombre  de  Rôntgen 

1 ,385  ±  0,004. 

Pour  AzO,  elle  donne  1,4^2,  que  nous  adopterons. 

J'ai  inscrit,  dans  le  Tableau  ci-après,  les  valeurs  d 
calculées,  d'une  part,  au  moyen  de  celles  de  y  d'à 
Wiillner,  et,  d'autre  part,  (C)  au  moyen  des  y  donnés 
la  formule  (11). 

On  voit  que  ces  dernières  s'accordent  encore  mieux 
les  autres  avec  les  résultats  de  Regnault  relatifs  à  l'air 
l'oxyde  de  carbone,  surtout  si  l'on  apporte  à  ce  derni< 
correction  relative  à  la  détente  dont  j'ai  montré  la  ne 
site  pour  l'air,  et  qui  est  très  probablement  applic 
ici. 

J'ai  calculé  aussi,  par  le  même  moyen,  yet  C  pour 
.  à  200®. 
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Les  nombres  de  Regnault  relatifs  à  Fanhyd 
nique  indiquent  une  influence  de  la  tempéra 
coup  plus  grande  que  celle  à  laquelle  je  suis  ce 
tient  en  grande  partie,  ainsi  que  je  l'ai  dit  ph 
manière  de  calculer  les  C  vrais.  Afia  de  con 
directement  les  résultats  de  mes  calculs  à  ceu 
riences  de  Regnault,  j'ai  déterminé,  au  moyen 
6t  G2009  une  formule  parabolique  représentant 
spécifique  moyenne  entre  cf  et  t^ 

Go,f  =  0,193  -I-  9'2. 10-6^  —  i5~^t^j 

puis  j'ai  calculé  au  moyen  de  celle-ci  les  chaleur 
entre  les  limites  de  température  des  expérien 
gnault.  Voici  le  résultat  de  la  comparaison  : 

Limites.  Calculé.         Re 

o  o 

Entre        t5  et      100 0,202  o 

Entre        12  et      200 0,206  o 

Entre  —  3o  et  -h  10 0,191  o 

• 

On  peut  considérer  comme  confondus  les  dei 
nombres,  mais  l'écart  des  seconds  atteint  5  p 
celui  des  derniers  3,5  pour  100.  Je  me  con 
faire  remarquer  que  ceux  qui  coïncident  corn 
l'expérience  qui  présente  le  moins  de  difficulté 

11  ne  faut  pas,  assurément,  attacher  trop  d' 
aux  quelques  vérifications  plus  ou  moins  imp 
précèdent.  Mais  il  me  semble  qu'elles  laissenl 
cette  impression  que  la  notion  d'états  correspi 
appelée  à  Jeter  quelque  jour  sur  la  question  si 
chaleurs  spécifiques  des  gaz.  Il  semble  bien 
particulier,  que  le  y  de  CO^  et  de  Az*0  varî 
ment  avec <p dans  de  larges  limites;  il  en  est  prc 
de  même  des  divers  gaz  trialomiques  sous  une  1 
sion  réduite. 

On  voit,  en  outre,  que  le  y  des  gaz  diaton 


Digitized  by 


Google 


1 


5o2  LEDUC. 

faits  est  1,4?  et  celui  des  gafz  triatomiques  parfaits  : 

IH-  -z   =1,267. 

Conséquence  relative  à  la  vitesse  du  son. 

On  voit  aussi  que,  pour  les  gaz  auxquels  s'applique  la 
formule  (11)  Y  diminue  lorsque  la  température  s'élève,  et 
augmente  avec  la  pression,  du  moins  dans  les  limites  envi- 
sagées ici.  C'est  ainsi  que  pour  Taîr  à  o'',  y  augmente 
de  G, 00 33  quand  on  passe  de  1  à  2  atmosphères. 

Si  l'on  se  reporte  aux  formules  (9)  et  (9  bis)  relatives 

à  la  vitesse  du  son,  on  trouve  que  le  facteur-^  diminue 

en  même  temps  de  0,0007,  ^®  sorte  que  (contrairement  à 
ce  que  j'ai  énoncé  naguère  à  cause  d'un  renseignement 
erroné  sur  y)  la  vitesse  du  son  augmente  de  ^oooo  environ 
de  sa  valeur  quand  on  passe  de  i  à  2  atmosphères. 

Ce  résultat  s'accorde  parfaitement  avec  celui  obtenu  par 
M.  Kundt  (')  bien  que  les  limites  des  expériences  de  ce 
savant  fussent  trop  rapprochées  pour  que  l'on  pût  affirmer 
la  réalité  de  l'augmentation  moyenne  observée  doVoo  ^"^''^ 
40*="*  et  160*^"  de  mercure). 

M.  Wilkowski  (*), dont  les  récentes  expériences  ont  été 
poursuivies  à  0°  jusqu'à  120  atmosphères,  trouve  que  la 
vitesse  du  son  augmenté  de  7  pour  100  de  sa  valeur  entre 

1  et  100  amosphères.  Selon  lui,  l'augmentation  entre  i  et 

2  atmosphères  serait  légèrement  inférieure  à  celle  calculée 
plus  haut  (rôliâô)- 


(M  Poggendorf  Annalen,  vol.  GXXXV,  p.  552. 
(  -  )  Bulletin  international  de  l'Académie  des  Sciences  de  Cracovie 
mars  1899. 
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IV. 
L'EXPÉRIENCE  DE  LORD  KELVIN  ET  JOULE. 

1.  Formule. 

Considérons  Tunité  de  masse  d'un  gaz  se  dilatant  de  t^  à 
{^t-{-  dl)  sous  la  pression  constante  p,  lék  partie  de  la  cha- 
leur absorbée  (C  —  c)dt  représente,  d'une  part,  le  travail 
externe  ps^cLÔt^  et,  d'autre  part,  un  certain  travail  interne 
d^i  que  nous  allons  évaluer  au  moyen  de  l'expérience  de 
Lord  Kelvin  et  Joule  relative  à  la  détente  dans  le  vide 

•  Soit  0  Tabaissemeulde  température  correspondant,  dans 
cette  expérience,  à  une  diminution  de  pression  [po — /?^), 
et  k  le  coefficient  moyen  d'abaissement  dans  cet  intervalle, 
et  à  la  température  de  l'expérience 

e  =  A:(/?o--/?i). 

L'énergie  interne  de  ce  gaz  a  augmenté  de 

t^o  étant  le  volume  initial  de  celte  masse  de  gaz  unité,  et  u^ 
son  volume  ramené  à  la  température  initiale  sous  la  pres- 
sion pi . 

On  aurait  donc,  pour  une  détente  infiniment  petite 
—  âp, 


(13) 


dtBi  -:  —  EG  A:  c)/>  —  d(pi^). 


Exprimons  d(/?i^).au  moyen  du  coefficient  de  compres- 

sibilité  [JL  : 

d(pv)  =  v(i~pii)dp, 

et  portons  la  valeur  (i3)  de  d^i  dans  l'expression  (12)  en 
tenant  compte  de  ce  que,  dans  celle-ci,  la  détente  a  pour 
valeur  — p^dt.   Nous   obtenons,    eu   supprimant   dt  et 


m 


i 

il 


-:^^«2 
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remplaçant  a  par/?P(ji, 

(i4)  E(G-c)  =  (EG^-+-p)/>p. 

Remplaçons  enfln  le  premier  membre  par  sa  valeur 
p^^cL^T  tirée  de  l'équation  (i)  et  supprimons  le  facteur/?  p. 
Il  vient 

2.  Gaz  parfaits. 

Celle  équation  mon  Ire  qu«  pour  qu'un  gaz  ne  donne 
lieu  à  aucun  phénomène  ihermîque  dans  l'expérience  de 
Lord  Kelvin  et  Joule  (/r~  o),  dans  certaines  condition»,  il 
faut  et  il  suffit  que  aT  =:  i  dans  ces  condiiions,  ei  récipro- 
quement. 

Or  pour  un  gaz  qui  jouirait  de  cette  propriété  dans 
toutes  les  conditions,  on  aurait 

—  =  7p-^         d'où         —  =  — , 

le  volume  Vq  correspondant  à  la  température  Tq,  celle  de 
la  glace  fondante  par  exemple. 

On  voit  donc  que  non  seulement  un  pareil  gaz  suivrait 
la  loi  de  Gay-Lussac,  mais  qu'il  aurait  nécessairement 
pour  coefficient  de  dilatation  (  *  )  l'inverse  de  la  température 
thermodynamique  de  la  glace  fondante. 

Remarques.  —  CeUe  double  proposition  est  parallèle  à 
cette  autre  que  M.  Pellat  a  démontrée  il  y  a  plusieurs 
années  {^)  :  «  Un  gaz  qui  obéit  à  la  loi.  de  Joule  suit  aussi 
la  loi  de  Charles  (^T  =  i)  et  réciproquement.  » 


I   dv 
(')  Il  s'agit  ici  du  coefficient  usueL—  -rr  • 
.  Vq  ât 

(2)  Leçons  professées  à  la  Sorbonne  en  1896-96,  p.  212.  M.  H.  Poin- 

caré,  au  contraire  {Cours  de  Thermodynamique,  p.  i54),  insiste  sur 

ce*  que  les  lois  de  Mariolte  et  de  Gay-Lussac  réunies  n'entraînent  pas  la 

loi  de  Joule. 
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Le  rapprochement  de  ces  deux  énoncés  donne  lieu  h 
plusieurs  remarques  telles  que  la  suivante  :  un  gaz  qui 
obéit  à  la  loi  de  Joule  et  ne  donne  aucun  effet  thermique 
dans  Texpérieuce  de  Lord  Kelvin  et  Joule  suit  à  la  fois  les 
lois  de  Charles,  Gay-Lussac  et  de  Marioite. 

Théoriquement,  ces  dernières  lois  sont  indépendantes 
l'une  de  Tautre,  et  il  faut  détinir  les  gaz  parfaits  (fictifs, 
bien  entendu)  au  moyen  de  la  loi  de  Mariotte  d'une  part, 
et  de  Tune  des  lois  précédentes  d'autre  part,  ou  mieux 
l'état  parfait  des  gaz  réels  par  X  =  o,  c'est-à-dire 

avec  Tune  des  relations. 


ou  bien 


—  =  o        (loi  de  Joule). 


Mais,  si  Ton  se  place  au  point  de  vue  expérimental,  mes 
résultats  relatifs  aux  volumes  moléculaires  permetteni  de 
réduire,  dans  la  pratique,  ces  deux  conditions  à  une  seule. 

En  effet,  pour  que  aT  =  i ,  il  faut  et  il  suffit  que  -—-  =  o, 

et  l'expérience  montre  que  cette  condition  est  remplie  en 
même  temps  que  X  =  o. 

Il  suffit  donc,  pratiquement,  pour  qu'un  gaz  réel  se 
trouve  dans  l'état  parfait,  qu'il  satisfasse  à  Tune  des  con- 
ditions 

X  =  o,        aT  =  i,        ou        X:  =  o 


tandis  que  les  conditions 
ne  sont  pas  suffisantes 


PT  =  ,         et         ^  =  o 
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3.    Art»UCATIONS  NUMÉRIQUES. 

Les  résultats  relatifs  aux  volumes  moléculaires 
raient  indiquer  que  pour  Thycirogène,  comme  poui 
autres  gaz,  aT  >>  i..  Mais  cette  indication  repose 
sieurs  hypothèses,  et  notamment  sur  ce  que  ce  ga 
tient  à  la  série  normale  (').  Il  convient  donc  de 
insister. 

Je  me  suis  proposé  de  calculer  Tabaissemeut  d< 
rature  z  =  kp  produit  jp a r  une  détente  opérée  c 
pressions  2p  et  p,  celte  dernière  n'étant  d^ailleu 
chose,  dans  les  applications  numériques  qui  von 
que  la  pression  atmosphérique,  sous  laquelle  nous 
sons  Y  pour  un  certain  nombre  de  gaz,  en  même  te 
a  et  [X. 

Si  l'on  remplace,  à  cet  effet,  dans  la  formule  (lo 

^    (C — c),  puis  E(C  —  c)  par  sa  valeur /^ç^aj 
de  (i),  il  vient 

J'ai  appliqué  cette  formule  à  divers  gaz  dont  1 
calculé  plus  haut  et  notamment  à  l'anhydride  car 
et  à  Pair  dans  les  conditions  des  expériences  de  Lor 
et  Joule. 

PourTair,  p^K  et  aT  ont  été  calculés  par  la  i 
mélanges  au  moyen   des  données  relatives  à  Taz 


('  )  On  sait  que  Lord  Kelvin  et  Joule,  après  bien  des  essais 
toires,  ont  trouvé  que  l'hydrogène  donne  lieu  à  une  élévatic 
pérature  très  faible.  Il  en  résulterait  que  aT^i,  c'est-à-d 
coefficient  a  (usuel),  à  la  température  et  sous  la  pression  < 
serait  très  sensiblement  o'jOoSGô.  Le  coefficient  moyen  a  entr 
pourrait  être  o,oo366i,  conformément  aux  expériences  de 
mais  le  coefficient  moyen  ^  serait  alors  o,oo3665  au  lieu  d 
trouvé  par  ce  dernier. 
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l'oxygène.  L'erreur  qui  peut  en  résulter  est  probablement 
inférieure  à  celle  qui  provient  de  la  présence  de  la  vapeur 
d^ean  dans  l'air  soumis  à  l'expérience. 

Le  Y  a  été  calculé  pour  le  gaz  carbonique  à  ao°  et  à  91**, 5 
au  moyen  de  la  formule  (i  i),  qui  parait  suffisamment  jus- 
tifiée on  ce  qui  concerne  ce  gaz. 

J'ai  rapproché  de  mes  résultats  ceux  obtenus  par 
M.  Bouiy  (*)  en  appliquant  les  formules  de  Clausius  (t<  ) 
ou  de  Van  der  Waals  (la). 


Gaz. 

t. 

V. 

p^' 

a  T. 

calculé. 

observé. 

ff 

1.,. 

GO2.... 

0 
20 

i,3o7 

I ,oo5i 

1,0184 

0 
1,22 

0 
i.iSi 

0 
1,216 

0 

i,»49 

»    . . . . 

91, 

5 

1,285 

1 ,0023 

I ,oo85 

0,68 

o,7o3 

0,703 

0,8.7 

Air.... 

20 

i,4o4 

I ,0004 

i,oo3i 

0,26 

0,262 

» 

» 

»    . . . . 

91, 

5 

1,402 

\  ,0001 

I ,000 5 

o,oO 

0  ,  206 

» 

» 

GO  ... . 
G2H*.  . 

0 

» 

i,4o5 
I  ,25o 

i,ooo5 
I ,0078 

I ,0029 
1,0278 

0,23 
«,45 

» 

)) 

i,36i 

» 

G02.... 
AzîO.. 
AzH3.. 

» 

1,320 

1  ,32> 

1,337 

I ,oo6> 
1,0074 
1,0147 

1,0239 
1 ,0270 
I ,0543 

1 ,52 

1,72 
3,40 

» 

» 
» 

» 
» 

Il  n'est  pas  douteux  que  le  nombre  expérimental  relatif 
à  l'air  à  91**,  5  ne  soit  beaucoup  trop  fort 5  car  t  doit  s'an- 
nuler vers  120°.  Il  suffit  d'ailleurs  de  se  rendre  compte  des 
énormes  difficultés  de  semblables  expériences  pour  ad- 
mettre qu'une  erreur  de  o°,i4  n'est  pas  invraisemblable, 
surtout  à  une  température  élevée. 

Quant  à  l'écart  des  divers  nombres  calculés  entre  eux, 
il  lient  en  partie  à  Tînexactilude  des  diverses  données 
numériques,  mais  surtout  au  rôle  important  joué  dans  les 
calculs  par  les  dérivées  de  fonctions  empiriques. 

Il  est  clair,  en  effet,  que,  lors  même  que  les  formules  de 
Clausius  ou  de  Van  der  Waals  représenteraient  très  cott- 


es) Journal  de  Physique^  a»  série,  t.  VIII,  p.  20.  Les  coefficients  de 
ces  formules  ont  été  calculés  par  M.  Sarrau  d'après  les  expériences  de 
M.  Amagat. 
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lablement  i^  en  foncliou  de  jt;  et  T  dai 
Bs  sont  appliquées  ici,  les  diverses  déri 
rtoul  les  dérivées  secondes  peuvent  ê 

même,  dans  mon  propre  calcul,  ^  p< 

*eur  importante,  bien  que  cp  soit  très 
>résenté,  ainsi  que  je  Tai  montré  ail 
s  fonctions  empiriques  que  j'ai  adopté 

4.  Lois  expérimentales  de  Lord  Kblv 

L'abaissement  t  de  la  température  dar 

rd  Kelvin  et  Joule  a  semblé,  autant  ci 

;er,  proportionnel  à  la  chute  de  pressio 

son  inverse  du  carré  de  la  températi 

xpérience. 

Les  nombres  que  j'ai  calculés  plus  bai 

nhydride  carbonique  à  o**  et  à  91**,  5 

)port  7=rj-  est  égal,  dans  ce  cas,  aux  ~  c 

e  à  la  température  est  encore  bien  pi 

faut  dans  le  cas  de  l'air.  Elle  n'a  plus  a 

>  températures  T  ou  T'  est  celle  où  le  1 

de  Mariolte  sous  la  pression  moyenne 

'alors  T  =  0  ou  t'=  o. 

Quant  à  la  loi  des  pressions,  on  peut  é 

dy       dz        ,  /Y  »  •  • 

at  T^  et  -r-  qui  sont  en  eflei  très  voisu 

[près  mes  expériences,  à  moins  (|ue  le 
h  des  conditions  où  il  peut  se  liquéfier 
î  termes  très  petits,  ou  des  facteurs  trc! 


Remplaçant  partiellement 'y^  par  ^^  et  e 
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pression  critique  en  atmosphères,  on  a,  pour  l'abaisî 
ment  de  tempéralure  causé  par  une  détente  d'un  cen 
métré  de  mercure  (qui  a  été  pris  comme  unité  de  pressî 
dans  ce  qui  précède)  : 

,        Y  —  i   S'  àz  \  -^  ez 


La  pression  ne  figure  plus  que  dans  le  dernier  tern 
dont  Timporlance  est  très  secondaire.  D'ailleurs,  y 
varie  pas  beaucoup  avec  la  pression  dans  les  conditio 
de  l'expérience.  On  voit  donc  que  /r  est  sensiblement  i 
dépendant  de  la  pression,  conformément  aux  conclusio 
de  Lord  Kelvin  et  Joule. 


PosT-scRiPTUM.    —   Note  sur   les  poids  atomiques 
r  hydrogène  et  de  V  oxygène  et  la  loi  du  mélange  a 
gaz. 

Ainsi  que  je  J'ai  exposé  dans  la  première  partie  i 
ce  Travail  (*)  les  deux  séries  d'expériences  au  moy 
desquelles  j'ai  déterminé  le  rapport  des  poids  atomiqi 
de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  ont  conduit  à  des  résulta 
irès  voisins.  La  méthode  directe  (synthèse  de  l'eau, 
poids)  a  donné,  en  effet,  i5,88i,  rt  la  méthode  indirec 
(densités)  :  i5,868. 

J'ai  fait  observer  que  d'après  l'examen  des  diven 
causes  d'erreur  possible,  le  premier  nombre  devait  èl 
approché  par  excès,  le  deuxième,  au  contraire,  par  c 
faut,  et  j'ai  signalé  comme  étant  la  cause  d'erreur  la  pi 
grave  (2^  cas)  l'inexactitude  de  la  loi  du  mélange  d 
gaz  (2). 


(')  Becherches  sur  les  gaz;  1898,  p.  44  à  5j. 
(2)  Loc.  cit.,  p.  5o. 
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5lO  A.    MOURLOT. 

Admeitant  alors  comme  valeur  exac 
cherché  1 5, 88,  j'en  ai  déduîlque  le  mélar 
et  d'oxygène  (H^-f-  O)  effectué  à  o**  sous  I; 
tante  de  l'atmosphère  devait  donner  lieu 
tation  de  volume  de  i^^qô'»  ^®  qui  correspond 
tation  de  pression  de  o™*",  19  de  mercure, 
à  la  pression  atmosphérique,  sont  mêla 
constant.  C^est  à  quelques  centièmes- de  : 
ce  qui  vient  d'être  obtenu  par  MM.  I 
D.  Berihelot(«). 

Leurs  expériences  confirment  donc  d'u 
marquable   mes  résultats.  Si   Ton   adopte 
atomique  de  l'oxygène  le  nombre  16,  celui 
est    1,0076  à  moins  de  75-^  près,  ainsi 
nonce. 


«»*  .%%««%«««%««««%««'«^%%«»%%%* 


RECHERCHES  SIR  LES  SILFIRES  MET 

Par  m.   a.    MOURLOT. 


INTRODUCTION. 

Les  belles  recherches  sur  la  cristallisati 
tion  des  oxydes  métalliques  à  haute  tem 
tuées  dans  ces  dernières  années  par  M.  H. 
ont  engagé  à  entreprendre,  dans  un  mém 
l'étude  de  la  cristallisation  et  de  la  réduct 
métalliques. 


(  •  )  Comptes  rendus f  27  mars  1899. 
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On  pouvait  se  demander  si  Tanalogie,  ordinairement 
constatée  entre  les  sulfures  et  les  oxydes,  se  poursuivrait 
encore  à  la  température  du  four  électrique. 

Ce  genre  de  recherches  présentait  d'ailleurs  un  certain 
nombre  d'autres  points  intéressants  à  élucider. 

En  effet,  ce  que  nous  savons  de  l'action  de  la  chaleur 
sur  les  sulfures  nous  a  montré  que  certains  de  ces  sulfures 
pouvaient  se  volatiliser  sans  décomposition  :  tel  le  sulfure 
de  zinc:  que  d'autres,  au  contraire,  se  dissociaient*,  mais 
en  fait  nos  connaissances  sur  ce  sujet  sont  très  limitées. 

Au  point  de  vue  cristallographique  il  était  également 
intéressant  de  rechercher  quelles  étaient  les  variétés  des 
sulfures  dimorphes  se  formant  aux  températures  élevées 
voisines  de  35oo^  que  nous  pouvons  actuellement  consi- 
dérer comme  les  températures  limites  que  nous  sachions 
produire. 

L'action  du  charbon  à  ces  hautes  températures  pouvait 
aussi  nous  servir  à  constater  la  dissociation  possible  du 
sulfure  puisque  le  sulfure  de  carbone  étant  endothermiqye, 
la  réduction  proprement  dite  ne  peut  être  effectuée  que  si 
le  composé  est  dissociable,  le  soufre  se  combinant  alors  au 
charbon  et  le  métal  étant  mis  en  liberté. 

L'ensemble  de  nos  recherches  nous  a  permis  d'apporter 
dans  ces  questions  un  nombre  de  faits  nouveaux  bien  suf- 
fisants pour  élucider  quelques  points  du  programme  que 
nous  nous  étions  tracé. 

Ces  recherches  ont  été  effectuées  .  au  laboratoire  des 
Hautes  Études,  de  M.  H.  Moissan,  auquel  je  suis  heureux 
d'exprimer  ma  profonde  reconnaissance,  pour  les  bien- 
veillants conseils  qu'il  n'a  cessé  de  me  prodiguer. 

Nous  avons  divisé  ce  Travail  en  un  certain  nombre  de 
Chapitres,  dans  chacun  desquels  nous  avons  groupé  des 
métaux  présentant  le  plus  d'analogies  ou  dont  les  sulfures 
se  comportent  d'une  façon  identique  à  haute  température. 
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Chapitre  I,  potassium,  sodium,  lithium. 

)>  II,  baryum,  strontium,  calcium. 

»  III,  magnésium. 

»  IV,  zinc,  cadmium. 

))  V,  fer,  chrome,  nickel,  cobalt. 

»  VI,  manganèse,  aluminium. 

s>  VII,  étain. 

»  VIII,  antimoine,  bismuth,  plomb,  thailium. 

»  IX,  argent,  cuivre. 

I.  LITHIUM.  —  SODIUM.  —  POTASSIUM. 
MÉTAUX   ALCALINS. 

Les  sulfures  alcalins  anhydres  et  de  composition  dé- 
finie sont  difficiles  à  obtenir  purs.  Les  expériences  de 
M.  Sabatier  (*)  pour  les  sulfures  de  potassium  et  de 
sodium,  celles  de  M.  Troost  (2)  pour  le  sulfure  de  lithium 
ont  montré  qu'il  était  possible  d'obtenir  certains  d'entre 
eux,  anhydres  et  amorphes. 

Nous  avons  cherché  à  les  préparer  au  four  électrique  et 
à  étudier  leur  stabilité  respective;  nos  expériences  ont 
particulièrement  réussi  avec  le  sulfure  de  lithium  que 
nous  avons  obtenu  cristallisé.  Quant  aux  sulfures  de  so- 
dium et  surtout  de  potassium,  nous  avons  rencontré  des 
difficultés  expérimentales  qu'il  ne  nous  a  pas  été  possible 
de  résoudre  complètement. 

Nous  commencerons  l'étude  de  ces  composés  par  celle 
du  sulfure  de  lithium  dont  nous  avons  fait  une  étude  aussi 
complète  que  possible. 

Sulfure  de  lithium.  —  Le  sulfure  amorphe  peut  s'ob- 
tenir, comme  l'a  indiqué  M.  Troost  (5),  par  combinaison 


(')  Sabatier,  Annales  de  Chimie^  6«  série,  t.  XXII. 

(2)  Troost,  Annales^  3*  série,  t.  LI. 

(•^)  Troost,  Annales  de  Chimie,  3«  série,  t.  LI. 
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directe  du  soufre  et  du  lîihium  au-dessous  de  sa  tempéra- 
ture de  fusion  ;  il  se  présente  alors  sous  forme  d'uue  poudre 
amorphe  jaunâtre.  On  obtient  également  le  sulfure  amorphe 
en  réduisant  le  sulfate  de  lithine  par  le  charbon.  Nous 
avons  utilisé  dans  nos  expériences  des  produits  sulfurés 
de  lithium  de  composition  définie;  savoir  : 

Le  sulfure  amorphe,  préparé  comme  précédemment,  le 
sulfhydrate  de  sulfure  LiSH,  préparé  en  faisant  agir  Thy- 
drogène  sulfuré  sur  le  carbonate  ou  le  sulfate  porté  au 
rouge.  Enfin ^  nous  signalerons  la  production  directe  du 
sulfure  de  lithium  cristallisé  par  réduction  du  sulfate  au 
four  électrique. 

Fusion  du  sulfure  amorphe  et  du  sulfhydrate  de  sul- 
fure, —  Nous  employons  le  dispositif  dit  àxifourà  tube  (  *  ) 
de  M.  H.  Moissan. 

La  substance  est  placée  dans  une  nacelle  de  charbon 
préalablement  portée  au  rouge,  afin  de  lui  enlever  toute 
trace  d'humidité. 

Cette  nacelle  est  introduite  dans  le  tube  de  charbon  du 
four  à  tube.  Le  courant  qui  alimente  le  four  est  de  looo  am- 
pères sous  DO  volts.  Après  une  chauffe  de  trois  minutes 
environ  la  fusion  du  sulfure  est  terminée;  on  arrête  Texpé- 
rience  et  par  refroidissement  le  sulfure  cristallise. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  le  sulfure  de  lithium  cristal- 
lisé l.i^S,  ce  qui  montre  que  dans  le  cas  du  sulfhydrate  il 
y  a  eu  dissociation  suivie  de  fusion. 
A  Taualyse  nous  obtenons  : 

I.  II.    '  Théorie. 

S 69,13         68,85  69,53 

Li 3o,20        3o,8o  3o,46 

Les  cristaux  de  sulfure  de  lithium  affectent  la  forme  de 
petits  cubes  transparents,  sans  action  sur  la  lumière  pola- 


('  )  H.  Moissan,  Sur  un  nouveau  modèle  de  four  électrique  {C.B.)* 
Ann,  de  Chim.  et  de  P/tjs.j  7»  série,  t.  XVII,  (Août  1899.)  33 
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risée.  Leur  densité  prise  dans  Tessence  de  térébenthine  a 
été  trouvée  égale  à  i,63.  Certains  échantillons  nous  ont 
donné  une  densité  atteignant  1,7,  ce  qui  semblerait  indi- 
quer une  polymérisation  de  ce  sulfure. 

Préparation  du  sulfure  de  lithium  cristallisé  au  four 
électrique,  —  Nous  mélangeons  le  sulfate  de  lithium  pur 
et  sec  avec  la  quantité  de  charbon  susceptible  d'en  opérer 
théoriquement  la  réduction  totale,  d'après  la  formule 
S0*Li^  +  4C,  soit  43^%  6  de  carbone  pour  ioqS' de  sulfate. 

Nous  introduisons  ce  mélange,  primitivement  agglo- 
méré en  petits  cylindres,  directement  dans  le  tube  du  four 
à  tube.  Le  courant  utilisé  était  également  de  1000  am- 
pères sous  5o  volts.  Après  une  chauflfe  de  cinq  minutes 
environ  la  décomposition  du  sulfate  est  complète  et  le  pro- 
duit fondu  obtenu  est  le  sulfure  de  lithium  cristallisé. 

Les  cristaux,  ainsi  préparés,  s'identifient  complètement 
avec  ceux  provenant  de  la  fusion  du  sulfure  amorphe^  leur 
densité  est  de  1,70. 

A  Fanalyse,  ils  nous  ont  fourni  : 


I. 

II. 

Théorie. 

Lithium  . . 

•     29,95 

3o,3o 

3o,46 

Soufre 

.     68,90 

69,^5 

69,53 

Propriétés  chimiques  du  sulfure  de  lithium  cristallisée 
—  L'hydrogène  est  sans  action  aux  plus  hautes  tempéra- 
tures que  peut  nous  fournir  le  fourneau  à  réverbère.  Le 
chlore  attaque  le  sulfure  de  lithium  cristallisé  légèrement 
chauffé  avec  une  vive  incandescence;  Faction  du  brome 
est  moins  vive.  L'iode  en  tubes  scellés  vers  200®  réagit 
également  avec  formation  d'iodure. 

L'oxygène  convertit  intégralement  le  sulfure  de  lithium, 
vers  Soo**,  en  sulfate  sans  dégagement  de  gaz  sulfureux; 
les  oxydants  énergiques,*  chlorate  de  potassium,  bî oxyde 
de  plomb,  anhydride  phosphorîque,  réagissent  également 
avec  incandescence. 
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Le  phosphore  ne  réagil  pas  même  vers  looo'^. 

L'action  du  carbone  a  été  faite  au  four  électrique;  à  cet 
effet,  nous  plaçons,  dans  une  nacelle  de  charbon,  le  mé- 
lange de  sulfure  de  lithium  et  de  charbon  en  excès.  Cette 
nacelle,  introduite  dans  un  tube  de  même  substance,  est 
chauffée  pendant  dix  minutes  par  un  courant  de  looo  am- 
pères sôus  5o  volts^  Il  y  a,  dans  ces  conditions,  désulfura- 
tion  complète  du  sulfure  et  production  du  carbure  de  li- 
thium préparé  par  un  autre  procédé  par  M.  H.  Moissan  (*). 

L'eau  attaque  le  sulfure  de  lithium  avec  formation  d'hy- 
drate et  de  sulfhydrate  de  sulfure,  comme  dans  le  cas  du 
sulfure  amorphe;  la  vapeur  d'eau  réagit  sur  le  sulfure 
cristallisé  légèrement  chauffé  en  produisant  un  abondant 
dégagement  de  gaz  sulfhydrique. 

L'acide  azotique  concentré  donne,  après  quelques  mi- 
nutes, un  dégagement  violent  de  vapeurs  nitreuses  et 
dépôt  de  soufre  ;  avec  l'acide  ordinaire  ou  étendu,  l'attaque 
est  beaucoup  plus  vive  et  immédiate. 

Le  gaz  chlorhydrique  décompose  le  sulfure  de  lithiuth 
cristallisé  à  froid;  il  en  est  de  même  de  la  dissolution  con- 
centrée ou  étendue. 

L'action  des  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  an- 
hydres a  été  faite  en  chauffant  légèrement  la  substance;  il 
y  a  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  et  production  de  bro- 
mure ou  de  l'iodure  anhydre. 

L'acide  sulfurique  dilué  attaque  le  sulfure  cristallisé 
avec  une  grande  énergie  et  dégagement  de  gaz  sulfhydrique; 
si  l'acide  est  concentré,  l'action  est  très  lente  à  froid.  Enfin, 
avec  l'acide  de  Nord'hausen,  il  y  a  production  d'une  no- 
table quantité  de  soufre. 

Le  chlorure  d'arsenic  attaque  le  sulfure  de  lithium  cris- 
tallisé avec  production  de  sulfure  d'arsenic. 


(*)  H.   Moissan,    Sur  le  carbure  de  lithium  {Comptes  rendus, 
t.  CXXII). 
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Sulfure  de  sodium.  —  Nous  avons  tout  d'abord  utilisé 
le  sulfure  de  sodium  amorphe  et  anhydre  Na^S  que  l'on 
peut  préparer  dans  un  grand  étal  de  pureté  parla  méthode 
de  M.  Sabalier  (*  )  (aclion  de  l'hydrogène  sur  un  mélange 
de  soufre  et  du  sulfure  hydraté  Na^S^gH^O). 

Ce  sulfure,  placé  dans  une  nacelle  de  charbon,  a  été 
chauffé  avec  le  dispositif  du  four  à  tube  par  un  courant 
de  900  ampères  sous  5o  volts. 

Dans  une  première  expérience,  nous  limitons  la  durée 
de  la  chauffe  à  deux  minutes  environ*,  nous  obtenons, 
dans  ces  conditions,  une  substance  jaunâtre,  à  structure 
cristalline,  constituée  sensiblement  par  le  sulfure  fondu 
Na^Spur. 

1 /analyse  nous  a  donné  : 

I.  II.  Théorie. 

iNa 57,82     58,33  .   58,97 

S ^40,87     40, 52     4iî03 

Nous  avons  ensuite  utilisé  le  mélange  de  sulfate  de  so- 
dium et  de  charbon  correspondant  à  la  formule 

S0*Na«-h4G. 

Après  une  chauffe  pouvant  varier  de  quatre  à  cinq  mi- 
nutes dans  les  conditions  précédentes,  nous  obtenons  net- 
tement le  sulfure  anhydre  Na^S. 
A  l'analyse,  nous  a"vons  eu  : 

I.  IL  Théorie. 

Na 58,23     58,71     58,97 

S 40,27     40,94     41, o3 

Enfin,  si,  dans  l'une  ou  l'autre  des  expériences  précé- 
dentes, nous  prolongeons  la  durée  de  la  chauffe  de  dix 
minutes,  le  sulfure  semble  avoir  été  complètement  vola- 

(•)  Sabatier,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  6«  sérié,  t.  XXII. 


Digitized  by 


Google 


RECHERCHES    SUR    LES    SULFURES    MÉTALLIQUES.         5l7 

tilisé;  mais  l'atLaque  profonde  de  la  nacelle  et  du  tube  nous 
prouve  que  le  sulfure  de  sodium  est  dissociable  à  haute 
température  :  le  métal  libéré  ayant  dû  fournir,  sous  l'ac- 
tion du  carbone,  un  carbure  esseniiellenieiit  instable  dans 
les  conditions  où  l'on  opère,  ce  qui  explique  la  désagréga- 
tion des  tubes  et  des  creusets  de  charbon  que  nous  avons 
utilisés. 

Sulfure  de  potassium.  —  Dans  le  cas  du  potassium,  les 
inconvénients  précédemment  signalés  ont  été  très  exa- 
gérés :  il  nous  suffit,  en  effet,  de  chauffer,  dans  les  mêmes 
conditions  que  pour  le  sodium,  soit  un  sulfure  anhydre 
de  potassium,  soit  le  mélange  de  sulfate  de  potassium  et 
de  charbon  pour  que,  en  quelques  instants,  le  tube  soit 
complètement  détruit.  Ce  résultat  nous  parait  dû  à  la  dis- 
sociation du  sulfure  et,  comme  le  cas  du  sodiam,  à  la  for- 
mation d'un  carbure  de  potassium  dissociable. 

Si  nous  examinons,  en  efTet,  les  produits  de  volatilisa- 
tion qui  se  déposent  dans  la  partie  froide  du  tube,  nous 
constatons  que,  au  contact  de  Peau,  ils  dégagent  un  mé- 
lange d'hydrogène  et  d'acétylène  en  quantité  suffisante 
pour  être  caractérisé  par  le  chlorure  de  cuivre  ammo- 
niacal. 

Ces  produits  de  yolatilisalion  sont  donc  constitués  par 
un  mélange  de  potassium  métallique  et  de  cai  bure  alcalin. 

ir.  BARYUM.  -  STRONTIUM.  -  CALCIUM. 
MÉTAUX  ALCALINO-TERREUX. 

Les  monosulfurcs  alcalino-lerrcux  anhydres  n'ont  pas 
encore  été  obtenus  couramment;  le  procédé  qui  nous  les 
fournit  amorphes,  mais  exempts  de  polysulfures,  est  dû  à 
M.  Sabaiier('). 

(')  Sabatier,  Comptes  rendus,  t   LXXXVIII. 
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Aucun  d'eux  n'a  d'ailleurs  élé  obtenu  fondu  et  crîslal- 
]îsé.  Nous  avons  réussi  à  les  obtenir  sous  cette  dernière 
forme  en  assez  grande  quantité,  ce  qui  nous  a  permis  d'en 
faire  une  étude  plus  complète. 

Nous  nous  occuperons  successivement  des  sulfures  de 
baryum,  de  strontium,  de  calcium. 

Sulfure  de  baryum.  —  Une  partie  du  sulfure  de  ba- 
ryum que  nous  avons  employé  dans  nos  recherches  a  été 
préparée  par  le  procédé  de  M.Sabatier,  qui  consiste  à  faire 
réagir  F  hydrogène  sulfuré  sur  du  carbonate  de  baryum 
chauffé  au  rouge  en  prenant  la  précaution  de  substituer  au 
courant  de  gaz  sulfhydrique  un  courant  d'hydrogène  pur, 
à  la  fin  de  l'expérience. 

Nous  avons  préparé  également  une  assez  grande  quan- 
tité de  sulfure  amorphe  en  substituant  le  sulfate  anhydre 
au  carbonate  et  opérant  à  une  température  voisine  de 
1 200°. 

Rappelons  toutefois  les  autres  procédés  de  préparation 
autrefois  employés  : 

Berzélius  (*)  traite  la  baryte  anhydre  portée  au  rouge 
par  un  courant  de  gaz  sulfhydrique. 

Schœne  (^)  fait  réagir,  sur  le  carbonate  de  baryum  porté 
au  rouge,  un  mélange  de  vapeurs  de  sulfure  de  carbone  en 
excès  et  d'acide  carbonique. 

Les  produits  ainsi  obtenus  par  Tune  ou  l'autre  de  ces 
deux  méthodes  contiennent  d'ailleprs  de  notables  quantités 
de  polysulfures. 

Enfin  nous  ajouterons  que  nous  avons  pu  préparer  di- 
rectement, en  réduisant  le  sulfate  par  le  charbon  au  four 
électrique,  le  sulfure  fondu  cristallisé,  nous  reviendrons 
plus  loin  sur  cette  nouvelle  méthode. 


(*)  Berzélius,  Schweiggers  Journ.  /.   Ch.  und  Physik,  et  Traité 
de  Chimie,  t.  II,  p.  129. 
(2)  Schœne,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXII,  p.  193. 
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Fusion  et  cristallisation  du  sulfure  amorphe,  —  Le  sul- 
fure amorphe  pup  obtenu  par  un  des  procédés  précédents 
est  placé  dans  une  nacelle  de  charbon  disposée  à  Tinlé- 
rieur  d'un  tube  de  même  substance  et  chauffé  au  four  élec- 
irique,  avec  le  dispositif  décrit  à  propos  des  sulfures 
alcalins;  le  courant  utilisé  était  de  900  ampères  sous 
5o  volts. 

On  peut  facilement  observer  la  fusion  de  la  substance  et 
dès  qu'elle  semble  complète  on  arrête  la  chauffe.  On  trouve 
dans  la  nacelle  le  sulfure  parfaitement  fondu,  d'aspect 
brillant  et  à  texture  cristalline  1res  nette  ]  dans  des  géodes 
se  trouvent  d'ailleurs  des  pointements  de  véritables  cris- 
taux. 

Ces  cristaux  appartiennent  nettement  au  système  cu- 
bique. Ils  sont  sans  action  sur  la  lumière  polarisée^  ils 
présentent  des  plans  de  clivage  rectangulaires  et  naus  pa- 
raissent formés  par  la  juxtaposition  de  petits  cubes.  Inco- 
lores sous  une  faible  épaisseur  ils  présentent  presque  tou- 
jours ùue  coloration  foncée  quand  on  les  examine  en  masse 
par  suite  d'une  pelilequanlité  de  carbone  interposée.  Leur 
densité,  prise  à  + 1 5**  dans  la  benzine,  a  été  trouvée  égale  à 
4,3o,  alors  que  la  densité  du  suKure  amorphe  est  4?  18. 

A  l'analyse  nous  avons  obtenu,  pour  BaS, 

Observé.  Calculé. 

Ba 81, 5o  81,09 

S 18, o3-  18,91 

Préparation  directe  du  sulfure  cristallisé  au  four  élec- 
trique. —  Nous  avons  tout  d'abord  soumis  à  l'action  du 
four  électrique  le  sulfate  seul;  dans  ces  conditions,  on  a 
obtenu  une  masse  fondue,  blanclie,  compacte,  dégageant 
de  l'hydrogène  sulfuré  sous  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drîque  étendu;  la  transformation  en  sulfure  était  toutefois 
incomplète  et  il  restait  une  certaine  quantité  de  sulfate 
insoluble  dans  les  acides. 
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Nous  avons  alors  employé  un  mélange  de  sulfate  de  ba- 
ryum et  de  charbon  dans  les  proportions  indiquées  par  le 
symbole  SO^Ba-4-  4C;  soit,  pour  loos*"  de  sulfate  :  206'^,  6 
de  charbon. 

Le  mélange  intime  de  sulfate  et  de  charbon  est  addi- 
tionné d'une  petite  quantité  d'essence  de  térébenthine,  de 
façon  à  pouvoir  l'agglomérer  par  compression;  nous  l'ob- 
tenons ainsi  sous  forme  de  petits  cylindres  comme  il  a  été 
déjà  décrit  à  propos  du  sulfure  de  lithium.  On  place  4oo^'" 
à  5oo6^  de  ces  boulettes  dans  un  creuset  de  charbon  et  on 
les  soumet  pendant  quatre  à  cinq  minutes  à  l'action  d'un 
courant  de  900  ampères  sous  5o  volis.  Dans  ces  conditions 
la  transformation  est  complète;  il  est  essentiel  d'éviter  de 
prolonger  la  chauffe  au  delà  du  temps  indiqué  si  l'on  veut 
éviter  la  production  de  carbure.  Le  sulfure  cristallisé  ainsi 
obtenu  se  présente  sous  la  forme  d*un  culot  bien  fondu,  à 
cassure  nettement  cristalline,  présentant  souvent  des  géodes 
tapissées  de  cristaux. 

Ces  cristaux  s'identifient  complètement  avec  ceux  obte- 
nus par  fusion  du  sulfure  amorphe  ;  toutefois,  examinés  au 
microscope,  certains  d'entre  eux  nous  ont  paru  légèrement 
teintés  de  bleu,  ce  qui  nous  parait  devoir  être  attribué  aux 
traces  de  fer  que  peut  contenir  le  sulfate  employé  et  aussi 
le  charbon  du  creuset  ;  la  densité,  prise  à  i5°  dans  l'essence 
de  térébenthine  a  été  trouvée  égale  à  4>25. 

A  l'analyse  nous  obtenons  : 

I.  II.  Théorie. 

Ba 81,20  81,29  81,09 

S  18, 65  18, 3o  18,91 

Propriétés  chimiques  du  sulfur.e  de  baryum  cristal- 
lisé, —  L'hydrogène  est  sans  action  à  la  plus  haute  tempéra- 
ture que  peut  fournir  le  fourneau  à  réverbère.  Le  fluor 
attaque  le  sulfure  de  baryum  cristallisé  à  froid,  avec  pro- 
duction de  fluorure  de  soufre. et  de  fluorure  de  baryum. 
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Le  cUore  attaque  le  sa] laie  de  banmni  li^remem 
chaafle  avec  incandesomce  et  praJoction  de  chlorare  de 
soofie:  avec  le  broM  et  Tîode  la  réaction  e^t  beaucoup 
moios  TÎTe. 

L'action  de  l'o^T^ène  a  été  faite  en  poids  ;  à  cet  effet  on 
a  place  un  poids  oonnn  de  soUnie  cristaliîse  dans  nne 
nacelle  de  porcelaine  întrodnite  dans  an  tnbe  de  même 
substance,  cbaofle  vers  1000**.  Le  snlfare  s'oie jde  avec  in- 
candescence et  se  transforme  înl^ralement  en  sulfate, 

Nons  avons  <»biena  les  résultats  suivants  : 

Poids  de  sulfore  emplové <>î755 

Poids  de  sulfate  produit 0.990 

Poids  de  sulfate  théorique 1 ,01 5 

Le  poids  de  sulfate  est  un  peu  faible,  car  le  sulfure  reu'^ 
ferme  une  petite  quantité  de  carbone  et  a  été  Incrément 
altéré  pendant  la  pulvérisation.  D'ailleurs  Tanaljse  des 
gaz  d^agés  montre  quHl  nj  a  pas  en  trace  d'anhjdridc 
sulfureux. 

Les  corps  oxydants,  tels  que  le  chlorate  de  potassium, 
l'oxyde  puce  de  plomb,  l'anbjdrlde  pbosphorique,  réa- 
gissent avec  nne  vive  incandescence  sur  le  sulfure  légère- 
ment chauBe. 

L'action  du  carbone  a  été  faite  au  four  électrique;  nous 
avons  soumis  le  mélange  de  sulfure  cristallisé  et  de  car- 
bone en  excès,  pendant  dix  minutes,  à  Taction  d^un  cou- 
rant intense  de  900  ampères  sous  5o  volts.  Nous  obtenons 
ainsi  un  produit  ne  renfermant  plus  que  des  traces  de 
.soufre  et  répondant  à  la  formule  C^Ba  du  carbure  obtenu 
par  un  autre  procédé,  par  M.  H.  Moissan  (^). 

L'eau,  même   privée    d'air,   décompose  le  sulfure  de 


(  M  H.  Moissan,  Étude  des  carbures  cristallisés  de  baryum  et  de 
strontium  {Comptes  rendus,  t.  CXVIII,  p,  683). 
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baryum  cristallisé  à  froid  avec  produciioii  de  suifliy- 
draie  de  sulfure  et  d'hydrate  de  baryte;  si  l'on  chaufFo 
lëgèremeul  il  y  a  dégagement  de  gaz  suif  hydrique.    . 

La  vapeur  d'eau  passant  sur  la  substance  lëgèremenl 
chauffée  donne  également  un  abondant  dégagement  d^hy- 
drogène  sulfuré. 

L'acide  azotique  concentré  T attaque  à  froid  avec  dé- 
gagement de  vapeurs  nitreuses  et  un  abondant  dépôt  de 
soufre. 

L'acide  de  Nord'hausen  le  décompose  également  avec 
dépôt  de  soufre;  si  Ton  ajoute  de  l'eau  en  quantité  suffi- 
sante, il  y  a  alors  attaque  rapide  et  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré. 

Les  hydracides  gazeux  chlorhydrique,  bromhydrique  et 
îodhydrique  attaquent  le  sulfure  de  baryum  cristallisé  à 
froid,  ou  sous  l'action  d'une  légère  élévation  de  tem- 
pérature, avec  formation  du  composé  anhydre  correspon- 
dant. 

L'oxychlorure  de  chrome  réagît  avec  une  vive  intensité 
sur  la  substance  légèrement  chauBee  avec  production  d'un 
composé  sulfuré  du  chrome. 

Avec  les  chlorures  métal loïdiques  tels  que  le  chlorure 
de  phosphore,  le  chlorure  d'arsenic,  il  paraît  y  avoir  réac- 
tion complète  et  il  y  a  production  de  sulfure  de  phosphore 
et  d'arsenic. 

Sulfure  de  strontium.  —  Le  sulfure  amorphe  que 
nous  avons  employé  a  été  préparé  par  les  mêmes  méthodes 
que  le  sulfure  de  baryum;  nous  sommes  parti  du  sulfure 
pur  SrS. 

Fusion  et  crislallisalion  du  sulfure  amorphe.  —  Le- 
sulfure  amorphe  est  placé  dans  une  nacelle  de  charbon  et 
chauffé  pendant  trois  minutes  environ  dans  le  four  à  tube 
alimenté  par  un  courant  de  looo  ampères  sous  5o  volts. 
En  examinant  l'intérieur  du  tube  pendant  la  durée  de 
la  chauffe,  on  voit  nettement  se  produire  la  fusion  du  sul- 
fure amorphe,  ce  qui  permet  d'arrêter  la  chauffe  lorsque 
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cette  fasion  est  complète;  par  rcfroidisseinenl  le  sulfure 
cristallise  en  une  masse  d^aspect  brillant.  Si  Ton  examine 
le  produit  obtenu  au  microscope  on  perçoit  nettement  la 
forme  cubique  de  ces  cristauiL  ;  certains  d'entre  eux  nous 
ont  paru  formés  par  des  oc:taèdres  réguliers.  Leur  densité, 
prise  dans  Tessence  de  térébenthine  à  i5%  est  de  3, 7.  La 
composition  répond  à  la  formnle  du  monosulfure  : 

I.  IL  Théorie. 

Sr 73,7s         73,39  73, a6 

S 26, ao        26,44  *6,74 

Préparation  du  sulfure  de  strontium  cristallisé  au 
four  électrique,  —  Nous  préparons  tout  d*abord  des 
agglomérés  avec  le  mélange  suivant  : 

looS'  de  sulfate  de  strontium 
%6^'  de  charbon 

proportions  définies  par  la  formule  SO*Sr4-  4C 

Après  une  cbauife  qui  ne  doit  pas  dépasser  cinq  mi- 
nutes dans  un  four  alimenté  par  un  courant  de  1000  am- 
pères sous  5o  volts,  on  obtient  un  culot  nettement  fondu 
à  cassure  cristalline  et  présentant  souvent  dans  son  inté- 
rieur des  cristaux  isolés  identiques  à  ceux  obtenus  par 
fusion  du  sulfure  amorphe.  Ils  appartiennent  nettement 
au  système  cubique  et  sont  comme  les  premiers  sans  ac- 
tion sur  la  lumière  polarisée.  Leur  densité  a  été  trouvée 
égale  à  3,72,  supérieure  à  celle  du  sulfure  amorphe  qui 
est  de  3,35. 

L'analyse  nous  a  donné,  pour  SrS, 


Sr. 

S.. 


Observé. 

Calculé. 

73,62 

73, a6 

26,57 

a6,74 

Dans  cette  méthode  de  préparation  du  sulfure  de  stron- 
tium cristallisé  il  est  essentiel  de  limiter  la  durée  de  la 
chauffe  à  un  maximum  de  cinq  minutes  si  Ton  veut  éviter 
la  production  du  carbure.  On  doit  également  prendre  soin 
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d'employer  exactement  la  quanti  lé  de  charbon  indiquée 
dans  le  mélange,  car  les  produits  obtenus  en  faisant  varier 
les  proportions  de  charbon  ne  sont  pas  complètement 
exempts  de  sulfate  non  décomposé  pendant  ce  temps  de 
chaulFe. 

Propriétés  chimiques  du  sulfure  de  strontium  cristal- 
lisé. —  Le  fluor  Tattaque  à  froid  avec  production  de  fluo- 
rure de  soufre  ei  de  fluorure  de  baryum  anhydre. 

L'oxygène  réagit  avec  incandescence  et  le  transforme 
complètement  en  sulfate  sans  production  de  gaz  sulfu- 
reux. 

Les  oxydants,  bioxyde  de  plomb,  chlorate  de  potassium, 
azotate  de  potassium,  ont  également  une  action  très  vive 
sur  le  soufre  légèrement  chauffé. 

Avec  Panhydride  phospliorique  il  y  a  production  d'une 
vive  incandescence  et  dégagement  de  gaz  sulfureux. 

L'eau  le  décompose  instantanément  avec  production 
d'hydrate  et  de  sulfhydrate  de  sulfure^  avec  la  vapeur 
d'eau  il  y  a,  en  chauffant  légèrement  la  substance,  dégage- 
ment d'hydrogène  sulfuré. 

Les  chlorures  et  oxychlorures  des  métalloïdes,  tels  que 
le  chlorure  de  phosphore,  le  chlorure  d'arsenic,  l'oxy- 
chlorure  de  phosphore,  réagissent  avec  une  vive  incandes- 
cence et  production  de  sulfure  de  phosphore  ou  d'arsenic. 

La  réaction  est  également  très  vive  avec  le  chlorure  de 
chromyle. 

Enfin,  parmi  les  réducteurs  nous  avons  surtout  étudié 
l'action  du  carbone  et  dé  l'hydrogène. 

a.  L'action  du  charbon  a  été  faite  au  four  électrique 
sous  un  courant  de  looo  ampères  et  de  5o  volts. 

Après  dix  minutes  de  chauffe  il  ne  reste  plus  que  des 
traces  de  soufre  et  le  produit  obtenu  répond  à  la  formule 
C^  Sr  du  carbure  connu. 

p.  L'action  de  l'hydrogène  a  été  étudiée  en  faisant  passer 
un  courant  d'hydrogène  dans  un  tube  de  porcelaine,  chauffé 
au  charbon  de  cornue  dans  un  fourneau  à  réverbère,  con- 
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tenant  le  sulfure  cristallisé;  il  n'y  a  pas  eu  production 
d'hydrogène  sulfuré. 

Sulfure  de  calcium.  —  Parmi  les  nombreux  procédés 
employés  pour  ia  préparation  du  sulfure  amorphe,  nous 
avons  utilisé  celui  de  M.  Sabatier  qui  nous  a  donné  les 
meilleurs  résultats;  comme  pour  le  baiyum  elle  stron- 
tium nous  avons  pu  substituer  le  sulfate  au  carbonate.  En 
procédant  ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  à  propos  du 
baryum  on  obtient  le  sulfure  amorphe  CaS  exempt  de 
toute  trace  de  polysulfures. 

Fusion  et  cristallisation  du  sulfure  amorphe,  —  Nous 
réalisons  la  fusion  du  sulfure  amorphe  en  procédant 
comme  pour  le  baryum  et  le  strontium;  on  trouve  dans  la 
nacelle  un  produit  brillant,  formé  par  des  cristaux  dont 
les  plans  de  clivage  sont  rectangulaires. 

Ils  sont  d'ailleurs  sans  action  sur  la  lumière  polarisée. 
Leur  densité  est  2, 8,  supérieure  à  celle  du  sulfure  amorphe 
qui  est  2,25. 

Nous  avons  obtenu  à  l'analyse,  pour  CaS, 

Observé.  Calculé. 

Ga'. 55,8  55,55 

S 43,9  44,45 

Dans  cette  expérience  nous  avons  remarqué  que  la  fu- 
sion du  sulfure  de  calcium  était  obtenu  au  bout  d'un  temps 
moins  long  que  dans  le  cas  du  baryum  et  du  strontium; 
son  point  de  fusion  est  donc  sensiblement  moins  élevé. 

Préparation  du  sulfure  de  calcium  cristallisé  au  four 
électrique,  —  Nous  préparons  le  mélange  correspondant 
à  la  formule  (SO*Ca  +  4  G),  soit 

looK**  de  sulfate  de  calcium  pur 
et    aS.^'fjS  de  charbon. 

Après  l'avoir  aggloméré  nous  le  soumettrons  pendant 
quelques  minutes,  cinq  au  maximum,  à  l'action  d'un  cou- 
rant de  1000  ampères  sous  5o  volts;  après  refroidissement 
on  obtient  une  masse  fondue  nettement  cristallisée.  Au 
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centre  du  creuset  elle  est  constituée  par  du  sulfure  pur  et 
crislallisé  ;  mais,  au  voisinage  des  parois  du  creuset,  il  y  a 
production  d'une  certaine  quantité  de  carbure.  On  enlève 
mécaniquement  cette  légère  couche  de  carbure,  et  la  plus 
grande  partie  du  culot  est  constituée  par  du  sulfure  pur. 
On  obtient  ainsi  des  cristaux  cubiques  dont  la  densité 
est  2,8.  A  l'analyse  nou«  avons  obtenu  : 

Théorie. 

Ca 55,20  55,55 

S 44,  lo  44,45 

Faisons  remarquer  que,  dans  celte  expérience,  la  produc- 
tion du  carbure  étant  plus  facilement  obtenue  que  dans  le 
cas  du  baryum  et  du  strontium,  il  est  nécessaire  de  limiter 
rigoureusement  la  durée  de  la  chauffe. 

Ajoutons  enfin  qu'il  est  absolument  nécessaire  d'em- 
ployer la  quantité  de  charbon  indiquée,  si  Von  veut  obte- 
nir un  produit  exempt  de  sulfate  non  décomposé. 

Propriétés  chimiques  du  sulfure  de  calcium  cristal- 
lisé, —  Le  sulfure  de  calcium  cristallisé  nous  a  présenté 
sensiblement  les  mêmes  propriétés  chimiques  que  ceux  de 
baryum  et  de  strontium. 

Irréductible  par  l'hydrogène,  il  est  attaqué  à  froid  par  le 
fluor  avec  incandescence. 

Il  se  convertit  intégralement  en  sulfate  sous  l'aciion  de 
l'oxygène. 

L'action  des  corps  oxydants,  des  chlorures  et  oxychlo- 
rures  des  métalloïdes,  ainsi  que  du  chlorure  de  chromyle, 
est  analogue  à  celle  signalée  précédemment  pour  les  sul- 
fures dé  baryum  et  de  strontium  cristallisés. 

L'eau  nous  a  présenté  une  particularité  intéressante 
à  signaler. 

On  sait,  d'après  les  expériences  de  Gossage  et  Scheurer- 
Kestner  (-),  que  la  solubilité  du  sulfure  amorphe  dans 
l'eau  est   très  faible-,  le  coefficient  serait  de  TâFôlT-  ^^~ 


(')  Scheurer-Kestner,  Annales  de  Chimie^  4*  série,  1. 1;  p.  4i3. 
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louze(*  ),quî  a  vérifié  le  fait,  a  réconnu  que  l'action  de  l'eau 
devient  énergique  avec  Je  temps,  surtout  sous  l'influence 
de  la  chaleur  ;  le  sulfure  cristallisé  au  contraire  est  décom- 
posé assez  rapidement  avec  production  de  §uHhydrate  de 
sulfure  et  dé  chaux.  Citons  enfin  Faction  du  charbon  qui 
a  été  faîte  au  four  électrique  et  qui  nous  fournît,  après  une 
chauffe  de  cinq  minutes,  par  un  courant  de  looo  ampères 
sous  5o  volts,  le  carbure  de  calcium  cristallisé  C^  Ca  obtenu 
par  M.  H.  Moissan. 

L'étude  calorimétrique  des  sulfures  alcali  no -terreux,  en 
ce  qui  concerne  leurs  chaleurs  de  dissolution  dans  l'acide 
chlorhydrîque  (i66'',35  par  litre),  nous  a  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

I.  IL 

Sulfure  de  calcium.  .     26,80  26,60 

Sulfure  de  strontium.     27,05  27,20 

Sulfure  de  baryum.. .     27,80  îi7,4o 

Ces  chiffres  sont  légèrement  supérieurs  à  ceux  donnés  par 
M.  Sabatier  pour  les  sulfures  amorphes  (Annales  de, Chimie 
et  de  Physique^  5®  série,  t.  XXII). 

III.  MAGNÉSIUM. 

Le  soufre  et  le  magnésium  s'unissent  directement  vers 
600®  pour  donner  un  sulfure  de  formule  MgS  et  que  l'on 
connaît  sous  forme  d'une  masse  grise,  poreuse,  amorphe 
et  infusible.  Parkinson  (^)  et  Phipson  (^)  chauffent  le 
magnésium  mélangé  de  soufre  dans  la  vapeur  de  soufre  au 
rouge;  Brugelb  et  Geuther  (*)  font  réagir  l'hydrogène 
sulfuré  sur  l'azoïure  de  magnésium  et  obtiennent  une 
masse  rouge  brunâtre  très  altérable  à  l'air.  Reichel   (^) 


(')  Pelouze,  Annales  de  Chimie^  4*  série,  t.  VII;  p.  177. 
(-)  Parkinson,  Chem.  -Soc,  2»  série,  t.  V,  p.  117. 
(3)  Phipson,  Proceedings  de  la  Société  royale  de  Londres^  t.  XIII, 
p.  217. 
(*)  Brugelb  et  Geuther,  Annales  de  Liebig,  t.  CXIIl,  p.  236. 
(^)  Reichel,  Journal  fiir  prak.  CA.,  t.  XII,  p.  55. 
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fait  passer  sur  le  magnésium  porté  au  rouge  des  vapeurs 
de  soufre  entraînées  par  un  courant  d'hydrogène. 

Enfin  Fremy  (*)  produit  également  le  sulfure  amorphe 
par  sulfuratiau  directe  de  la  magnésie  anhydre  portée  au 
rouge  et  soumise  à  Paction  des  vapeurs  de  sulfure  de  car- 
bone. 

Tous  ces  procédés  nous  fournissent  un  sulfure  amorphe, 
en  général  très  coloré,  soit  que  l'attaque  eût  été  incom- 
plète J  soit  qu'il  y  ait  eu  formation  de  polysulfures. 

Comme  il  nous  était  nécessaire  d'avoir  à  notre  disposi- 
tion une  assez  grande  quantité  de  sulfure  amorphe,  nous 
avons  cherché  à  modifier  les  divers  procédés  connus  et, 
après  quelques  recherches,  nous  avons  pu  préparer  un 
sulfure  amorphe  blanc  très  pur. 

Préparation  du  sulfure  amorphe  pur,  —  Premier  pro- 
cédé, —  Nous  plaçons  la  limaille  de  magnésium  mélangée 
de  soufre  dans  une  nacelle  de  cliarbon  disposée  dans  un 
tube  de  porcelaine  chaufié  au  coke  dans  un  fourneau  à 
réverbère*,  le  tube  est  traversé  par  un  courant  continu  de 
gaz  sulfhydrique.  La  réaction  a  lieu  avec  une  vive  incan- 
descence ;  on  laisse  refroidir  dans  l'hydrogène  pur. 

On  obtient  ainsi  rapidement  le  sulfure  amorphe  de  cou- 
leur blanche. 

Deuxième  procédé,  —  Il  consiste  à  faire  agir  l'hydro- 
gène sulfuré  sur  le  sulfate  anhydre  ou  la  magnésie  chauffés 
vers  1200°  ;  toutefois,  la  transformation  complète  de  la  ma- 
gnésie en  sulfure  est  assez  lente,  comme  l'avait  indiqué 
Reichel.  Avec  l'emploi  du  sulfate  anhydre  la  transformation 
est  complète  après  quatre  à  cinq  heures  de  chauffe;  il  s'est 
dégagé  d'abondantes  vapeurs  de  soufre,  du  gaz  sulfureux 
et  de  l'eau.  On  laisse  également  refroidir  dans  Thydro- 
gène. 

Le  sulfure  amorphe  ainsi  obtenu  est  une  poudre  blanche 

(')  Fremy,  Ann.  de  Chimie  et  Phys.,  l.  XXXVIII,  p.  324. 
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très  altérable  au  conlacl  de  l'air.  Sa  densilé  prise  dans 
l'essence  de  térébenihine  a  été  trouvée  égale  à  2,2.  Nous 
avons  oblenu  à  l'analyse,  pour  MgS, 

Observé.  Calculé. 

Mg 43, o5  42,85 

S 56,85  57, i5 

Fusion  et  cristallisation  du  sttlfure  amorphe*  —  Le  sul- 
fure amorphe  est  placé  dans  une  nacelle  de  charbon  et 
cette  dernière  introduite  dans  le  tube  de  charbon  d'un 
four  électrique  à  tube  5  après  six  minutes  de  chauffe  par 
un  courant  de  1000  ampères  et  de  5o  volts  nous  obtenons 
une  masse  globulaire,  jaunâtre,  à  reflets  brillants,  nette- 
ment fondue;  cette  expérience  a  été  répétée  un  certain 
nombre  de  fois  en  faisant  varier  la  durée  de  la  chauffe  et 
nous  avons  toujours  obtenu  le  même  produit. 

Ce  sulfure  cristallisé  se  présente  en  cristaux  appartenant 
nettement  au  système  cubique;  les  clivages  y  sont  en  effet 
rectangulaires  et  les  cristaux  isolés  que  nous  rencontrons 
dans  les  géodes  sont  d'ailleurs  sans  action  sur  la  lumière 
polarisée.  La  densité  de  ces  cristaux,  prise  à  -f- 15®  dans 
l'essence  de  térébenthine,  est  de  a ,  79  à  2 ,  85,  supérieure  à 
celle  du  sulfure  amorphe  qui  a  été  trouvée  égale  à  2,2. 

L'analyse  du  sulfure  cristallisé  a  donné,  pour  MgS, 

Observé. 

•  .^-^^ — Calculé. 

Mg 43,23         43,6  42,85 

S 56,65        56,3  57, i5 

Préparation  du  sulfure  fondu  cristallisé  au  four  élec- 
trique, —  Nous  avons  cherché  en  outre  à  préparer  direc- 
tement au  four  électrique  le  sulfure  cristallisé  en  rédui- 
sant le  sulfate  anhydre  par  le  charbon-,  cette  méthode,  qui 
nous  a  donné  de  bons  résultats  pour  les  métaux  alcalino- 
terreux,  ne  nous  a  fourni  dans  le  cas  du  magnésium  qu'une 
transformation  incomplète  du  sulfate  en  sulfure  (une  cer- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phya,,  7*  série,  t.  XVII.  (Août  1839.)  34 
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taine  quantité  du  sulfate  ayant  été  amenée  à  Téiat  de  ma- 
gnésie). 

Dans  une  deuxième  série  d'expériences  nous  avons 
pensé  ensuite  à  utiliser  les  phénomènes  de  double  décompo- 
sition susceptibles  d'avoir  lieu  entre  le  chlorure  de  magné- 
sium et  certains  sulfures.  A  cet  eflfet  nous  mélangeons  le 
chlorure  de  magnésium  anhydre  en  léger  excès  avec  le 
protosulfure  d'élain  dans  les  proportions  définies  par  la 
formule  MgCl^-f- Sn S  et  nous  soumettons  ce  mélange  à 
Taclion  d'un  courant  de  looo  ampères  et  5o  volts.  On 
constate  le  dégagement  d'abondantes  vapeurs  de  chlorure 
d'étain  et,  après  sept  à  huit  minutes  de  chauffe,  on  trouve 
de  peliis  globules  de  sulfure  de  magnésium  fondu  qui  s'iden- 
tifie complètement  avec  celui  provenant  de  la  fusion  du 
sulfure  amorphe. 

Propriétés  chimiques  du  sulfure  de  magnésium  cris- 
tallisé, —  L'hydrogène  est  sans  action  sur  le  sulfure  de 
magnésium  cristallisé,  à  la  plus  haute  température  que 
peut  fournir  le  fourneau  à  réverbère. 

Le  chlore  réagit  vers  Sgo**  avec  incandescence  en  pro- 
duisant du  chlorure  anhydre  ainsi  que  du  chlorure  de 
soufre  ;  le  brome  et  l'iode  réagissent  au  rouge  sombre 
avec  formation  de  l'iodure  et  du  bromure  correspondants, 
mais  sans  incandescence. 

L'action  de  Toxygène  est  également  très  vive  et  se  pro- 
duit, par  une  légère  élévation  de*température,  sans  déga- 
gement de  gaz  sulfureux*,  les  oxydants  énergiques,  tels  que 
le  chlorate  de  potassium,  le  bioxyde  de  plomb,  réagissent 
également  avec  incandescence.  Avec  l'anhydride  phospho- 
rique  il  y  a  de  plus  production  d'un  sulfure  de  phos- 
phore. 

Le  phosphore  ne  réagit  pas  sur  le  sulfure  de  magnésium 
cristallisé^  la  réaction  a  été  faite  dans  un  courant  de  gaz 
carbonique  5  il  n'y  a  aucune  trace  de  réduction  vers 
1000°. 

Le  bore  et  le  silicium,  chauffés  avec  le  sulfure  cristallisé 
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dans  un  courant  d'ixydrogène,  ne  réagissent  pas  au  rouge. 
L'action  du  carbone  a  été  étudiée  au  four  électrique  ] 
après  quinze  minutes  de  chauffe  sous  faction  d'un  cou- 
rant de  looo  ampères  sous  5o  volts  il  n'y  a  pas  eu  de  ré- 
duction, ni  de  volatilisation;  la  substance  s'est  seulement 
colorée  légèrement  en  noir. 

Le  fer  est  sans  action  au  rouge  sombre;  le  sodium,  au 
contraire,  réagit  mais  sans  incandescence. 

La  vapeur  d'eau  réagit  directement  avec  production  de 
magnésie  et  dégagement  d'hydrogène  sulfuré;  à  la  tempé- 
rature ordinaire  le  sulfure  cristallisé  n'est  pas  attaqué  par 
l'eau  alors  que  pour  le  sulfure  amorphe  la  décomposition 
est  presque  immédiate. 

L'acide  azotique  concentré  l'attaque  à  froid  avec  for- 
mation de  soufre;  l'acide  sulfurique  même  étendu  réagit  à 
la  température  ordinaire  avec  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré. 

L'acide  fluorhydrique  gazeux  ainsi  que  le  gaz  chlorhy- 
drique  réagissent  à  froid;  en  chauffant  légèrement  il  y  a 
incandescence  et  production  du  fluorure  ou  du  chlorure 
anhydre. 

L'action  des  acides  bromhydri(|uc  et  iodhydrique  a 
lieu  au  rouge  naissant  avec  formation  du  bromure  ou  de 
l'iodure  amorphe  et  anhydre  ;  toutefois,  dans  ce  cas,  il  n'y 
a  pas  d'incandescence. 

Les  chlorures  métal loîdiques  réagissent,  sous  l'action 
d'une  légère  élévation  de  température,  sur  le  sulfure  de 
magnésium  cristallisé;  avec  le  trichlorure  de  phosphore  ou 
d'arsenic  la  réaction  a  lieu  avec  un  grand  dégagement  de 
chaleur  et  prodiiction  du  sulfure  correspondant. 

Avec  le  chlorure  de    chromyle   parfaitement  pur,   la 
réaction  est  également  très  vive  et  dans  les  mêmes  condi- 
tion ;  il  se  produit  un  composé  sulfuré  du  chrome. 
En  résumé  : 

i""  Nous  avons  indiqué  une  préparation  facile  du  sulfure 
de  magnésium  aubydi  e  ; 
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a**  Nous  avons  obtenu  le  sulfure  de  magnésium  cristal- 
lisé soit  par  fusion  du  sulfure  amorphe  précédent,  soit  par 
Taction  du  sulfure  d'étain  sur  le  chlorure  de  magnésium 
anhydre  ^ 

3"*  Enfin  de  Tétude  du  sulfure  de  magnésium  cristallisé 
il  résulte  que  ce  sulfure,  beaucoup  moins  altérable  que 
le  sulfure  amorphe,  se  rapproche  des  sulfures  alcalino- 
terreux  pour  la  plupart  des  réactions.  Il  s'en  distingue 
notamment  par  sa  complète  irréductibilité  par  le  carbone, 
ce  qui  le  place  au  premier  rang  des  sulfures  indécompo- 
sables parce  réducteur.  Par  suite  de  sa'fusion,  ce  sulfure 
subit  d'ailleurs  une  polymérisation  très  nette. 

Nos  essais  calorimétriques  nous  ont  donné,  pour  la 
chaleur  de  dissolution,  dans  Tacidechlorhydrique  (166'", 25 
par  litre),  du  sulfure  de  magnésium  cristallisé,  les  chiffres 
suivants  correspondant  à  56^*^  de  sulfure  : 

I.  II. 

38*^,1  37**%  9 

M.  Sabatier  (Annales  de  Chimie,  5^  série)  avait  obtenu, 
pour  le  sulfure  amorphe,  un  chiffre  variant  de  3^,4  à 
38,4. 

L'augmentation  de  densité  du  sulfure  cristallisé  n'en- 
traînerait donc  pas  une  variation  de  la  chaleur  de  dissolu- 
tion. 

IV.  SULFURES  DE  ZINC  ET  DE  CADMIUM. 

Sulfure  de  zinc.  —  Le  sulfure  de  zinc  cristallisé  existe 
sous  deux  variétés  dimorphes  :  la  blende  et  la  wûrtzite. 
Cette  dernière  variété  a  été  à  l'origine  un  produit  de  labo- 
ratoire. Sa  découverte  est  due  à  MM.  H.  Sainie-CIaire 
Deville  et  Troost  (*  )  qui  l'obtenaient  en  faisant  passer  de 
l'hydrogène  sur  la  blende  naturelle  portée  au  rouge  vif; 
dans  cette  expérience  il  ne  s'est  produit  aucune  trace  d'hy- 

(*)  H.   Sainte-Claire  Deville  et  Troost,  Comptes  rendus,  1861, 
t.  LU,  p.  920. 
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drogène  sulfuré  et  cependant  tout  le  sulfure  de  zinc  a  été 
comme  volatilisé  et  transporté  dans  les  parties  moins 
chaudes  de  Tappareil  où  on  le  trouve  sous  forme  de  prismes 
hexagonaux  réguliers  parfaitement  transparents.  On  sait 
d'ailleurs  qu'il  n'y  a  eu  qu'une  volatilisation  apparente  de 
la  blende. 

Les  mêmes  auteurs  obtinrent  encore  la  wûrtzite  sous 
forme  de  prismes  dodécagonaux  basés  mh^p. 

Peu  de  temps  après  M.  Friedel  trouvait  un  échan- 
tillon naturel  de  ce  sulfure  dans  la  collection  de  l'École 
des  Mines  et  lui  donnait  le  nom  de  wûrtzite.  A  la  suite  de 
l'important  Mémoire  de  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et 
Troost  un  certain  nombre  de  chimistes  ont  reproduit  ce 
minéral. 

M.  Sidot  (*)  faisait  réagir  la  vapeur  de  soufre  sur 
l'oxyde  de  zinc  au  rouge  cerise  ;  il  sublime  également  le 
sulfure  amorphe  ou  la  blende  dans  un  courant  de  vapeurs 
de  soufre,  de  gaz  sulfhydrique,  de  gaz  sulfureux  ou  d'azote. 
Les  cristaux  ainsi  obtenus  ont  été  étudiés  cristallographi- 
quement  par  M.  Friedel  (2).  Enfin  M.  Hautefeuille  (3),  en 
calcinant  au  fond  d'un  creuset  de  porcelaine  du  sulfure 
amorphe  recouvert  d'alumine  en  poudre  très  légère,  re- 
cueille au  milieu  de  la  masse  des  prismes  hexagonaux  hé- 
mimorphes,  présentant  une  pyramide  à  une  extrémité  et 
une  base  à  l'autre. 

Préparation  du  sulfure  de  zinc  cristallisé  au  four 
électrique.  —  Le  sulfure  de  zinc  étant  volatil  aux^  plus 
hautes  températures  que  l'on  peut  produire  dans  les  fours 
de  laboratoire  ou  de  l'industrie  devait  certainement  dis- 
tiller au  four  électrique  ;  c'est  ce  que  nous  avons  constaté 
dans  nos  expériences. 

1®  Nous  avons  placé  le  sulfure  de  zinc  amorphe  préci- 


(>)  Sidot,  Comptes  rendus,  1866,  t.  LXII  et  LXIII. 

(*)  Friedel,  Comptes  rendus,  1866. 

(^)  Hautefeuille,  Comptes  rendus^  1881,  t.  XGIII,  p.  824. 
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pîté  dans  le  tube  de  charbon  d'un  four  à  tube  alimenté  par 
un  courant  de  3oo  ampères  et  de  60  volts.  Après  cinq  mi- 
nutes on  arrête  rexpérience  et  l'on  trouve  ensuite  dans 
l'intérieur  du  tube  refroidi  une  masse  cristalline  présen- 
tant en  son  milieu  de  beaux  cristaux  transparents. 

2**  Dans  une  autre  expérience,  faite  avec  un  courant  in- 
tense de  1000  ampères  sous  45  volls,  la  volatilisation  a  été 
complète;  le  sulfure  de  zinc  formait,  dans  la  partie  froide 
du  tube,  un  anneau  mi-partie  fondu,  mi-partie  cristallisé 
et  sans  aucune  trace  de  réduction. 

5°  Les  méthodes  précédentes  nous  donnent  une  masse 
très  nettement  cristalline-,  toutefois  les  cristaux  qu'on  en 
peut  isoler  n'atteignent  que  des  dimensions  très  restreintes^ 
ce  qui  s'explique  par  la  rapidité  de  l'expérience.  On  sait, 
en  effet,  qu'une  volatilisation  rapide,  suivie  d'un  refroi- 
dissement brusque,  fournit  généralement  des  cristaux  très 
petits;  c'est  d'ailleurs  un  artifice  que  Ton  utilise  pour  pro- 
duire un  corps  en  poudre  très  ténue,  cristalline  ou  non. 
Nous  avons  changé  alors  notre  dispositif  : 

La  cavité  d'un  four  électrique  ordinaire  a  été  complète- 
ment remplie  par  de  la  magnésie  presque  au  niveau  des 
charbons  •,  le  Gfouvercle  a  été  percé  en  son  centre  de  manière 
à  permettre  l'introduction  d'un  creuset  de  charbon  dont  le 
fond  était  à  2^™  environ  de  l'arc.  Ce  creuset  est  complète- 
ment rempli  de  sulfure  amorphe  comprimé;  on  ajoute  en 
outre  un  petit  fragment  de  soufre  et  le  creuset  est  ensuite 
fermé.  On  fait  alors  jaillir  l'arc  qui  chauffe  le  creuset  par 
sa  partie  inférieure;  après  quelques  minutes,  le  sulfure 
amorphe  fond  puis  se  volatilise  en  donnant.de  beaux  cris- 
taux de  wûrtziie. 

Propriétés  du  sulfure  de  zinc  cristallisé,  —  Les  cris- 
taux obtenus  affectent  la  forme  de  prismes  hexagonaux 
hémi-morphes  agissant  très  fortement  sur  la  lumière  pola- 
risée. Leur  densité  est  de  8,98.  D'ailleurs  l'ensemble  de 
leurs  propriétés  chimiques  les  identifie  complètement 
avec  la  wûrizite  obtenue  par  les  autres  procédés. 
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Nous  avons  donc  obtenu  la  wûrlzite  par  volatilisation  di- 
recte du  sulfure  amorphe.  Si  de  plus  nous  nous  reportons 
au  Mémoire  de  MM.  Sainte-Claire  Deville  et  Troost  (^), 
nous  verrons  également  qu'il  nous  a  été  donné  de  répondre 
à  la  question  que  se  posaient  ces  savants  : 

((  Il  semble,  disaient-ils,  que  la  blende  octaédrique  se 
fasse  soit  par  voie  humide,  soit  par  voie  sèche,  à  basse 
température,  alors  que  la  blende  hexagonale  serait  un  pro- 
duit d'origine  ignée;  toutefois  lorsqujon  fait  agir,  au 
rouge,  l'hydrogène  sulfuré  sur  un  morceau  de  quartz  re- 
couvert d'une  poudre  fine  de  sulfure  amorphe,  on  obtient 
la  blende  octaédrique.   » 

Le  four  électrique  nous  a  donc  permis  de  constater  que, 
aux  plus  hautes  températures  que  nous  pouvons  produire, 
la  vvûrizite  est  la  variété  correspondant  au  dimorphisme 
du  sulfure  de  zinc. 

A  l'analyse  nous  avons  obtenu,  pour  ZnS, 

I.  II.  Calculé. 

Zn 67,80  67,25  67,01 

S 32,25  32,60  32,98 

Sulfure  de  cadmium.  —  Le  sulfure  de  cadmium  cris- 
tallisé existe  dans  la  nature;  on  le  désigne  sous  le  nom  de 
.  greenockite.  Ce  minéral,  relativement  rare,  a  été  reproduit 
par  un  assez  grand  nombre  d'expérimentateurs. 

Durocher  (^)  le  premier  reproduit  la  greenockite  en  fai- 
sant réagir  au  rouge  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  chlorure  de 
cadmium  en  vapeurs. 

Les  méthodes  de  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et 
Troost  (3)  (sublimation  du  sulfure  amorphe  dans  un  cou- 


(  *  )  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Troost,  Annales  de  Chimie^  4*  série, 
t.  V. 

(2)  Durocher,  Comptes  rendus,  i85i,  t.  XXXII,  p.  823. 

(3)  H.   Sainte-Claire    Deville  et  Troost,  Comptes  rendus^  1861, 
t.  LU,  p.  920. 
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lant  d'hydrogène  ou  fusion  d'un  mélange  d'oxyde  de  cad- 
mium, de  sulfure  de  baryum  et  de  fluorure  de  calcium) 
donnent  également  de  bons  résultats. 

Citons  également  les  procédés  de  M.  Sidot  (*)  (fusion 
au  rouge  de  Toxyde  de  cadmium  dans  la  vapeur  de  soufre) 
et  de  Schûler  (2)  (fusion  du  sulfure  amorphe  dans  un  mé- 
lange de  carbonate  de  potassium  et  de  soufre). 

Signalons  enfin  comme  dernier  procédé  de  cristallisa- 
lion  par  voie  sèche  la  méthode  de  M.  Hautefeuille  (3) con- 
sistant à  calciner  le  sulfure  amorphe  recouvert  d'une 
épaisse  couche  d'alumine  non  tassée;  il  obtient  ainsi  des 
prismes  hexagonaux  hémimorphes  présentant  la  base^  à 
une  extrémité  et  les  pyramides  i|  A|  à  l'autre.  - 

Quant  aux  procédés  de  cristallisation  par  voie  hu- 
mide entrepris  par  Geîtner  (*)  (action  d'une  solution 
d'acide  sulfureux  sur  le  cadmium  métallique  à  200^  en 
tubes  scellés),  ils  ne  donnent  que  des  lésultats  peu  précis 
avec  production  de  sulfure  amorphe  mélangé  de  quelques 
parties  cristallisées. 

Il  ressort  de  cet  historique  que  la  fusion  directe  n'a  pas 
encore  pu  être  employée  pour  le  sulfure  amorphe.  Nous 
avons  pu  la  réaliser  au  moyen  du  four  élecirique. 

Préparation  du  sulfure  de  cadmium  cristallisé  au 
four  électrique.  —  i**  Dans  une  première  expérience  nous 
nous  sommes  servi  du  four  petit  modèle  alimenté  par  un 
courant  de  35  ampères  et  de  35  volts;  au  bout  de  quelques 
minutes  sous  l'action  du  courant,  le  sulfure  amorphe  se 
convertit  en  greenockite;  les  cristaux  nous  ont  présenté  les 
faces  p  ainsi  que  les  pyramides  terminales. 

A  l'analyse  nous  obtenons,  pour  CdS, 


(^)  Sidot,  Comptes  rendus,  1866. 
(2)  SCHULER,  Ann,  Chem,  Pliarm.,  t.  LXXXVII,  p.  ^. 
(•^)  Hautefeuille,  Comptes  rendus^  1881,  t.  XCIII,  p.  826. 
(^)  Geitnkr,  Ann.  Chem.  Pharm,,  t.  CXXIX,  p.  35o. 
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Observé.  Calculé. 

^^ 77î5o  77,74 

S 22,01  22,25 

2®  Nous  nous  sommes  servi  ensuite  d'un  courant  de 
3oo  ampères  sous  60  volts,  le  sulfure  amorphe  était  intro- 
duit dans  le  tube  de  charbon  d'un  four  électrique  k  tube. 
Après  dix  minutes  de  chauffe  nous  trouvons,  dans  la  partie 
du  tube  dont  la  température  est  voisine  de  celle  du  foyer, 
un  anneau  nettement  cristallisé  de  sulfure  de  cadmium 
n'ayant  subi  aucune  réduction. 

3®  EnOn,  utilisant  le  procédé  employé  pour  le  sulfure  de 
zinc  et  consistant  à  chauffer  par  sa  base  un  creuset  de 
charbon  renfermant  le  sulfure  amorphe,  nous  avons  pu 
obtenir  de  beaux  échantillons  de  greenockite;  le  courant 
xitilisé  était  de  1000  ampères  sous  60  volts  et  la  durée  de 
la  cbauffe  de  dix  minutes  environ. 

Propriétés  du  sulfure  de  cadmium  cristallisé.  —  Le 
sulfure  de  cadmium  obtenu  au  four  électrique  est  translu* 
cide,  jaune  orangé.  Son  système  cristallin  est  nettement 
le  sj'stème  hexagonal.  On  peut  d'ailleurs  percevoir  nette- 
ment les  pyramides  terminales^  la  densité  des  cristaux 
est  voisine  de4>8.  L'ensemble  de  ses  propriétés  chimiques  ' 
est  analogue  à  celles  du  sulfure  amorphe. 

En  résnmé  : 

1**  Nous  avons  obtenu  par  sublimation  directe  le  sulfure 
de  cadmium  cristallisé. 

2**  Nous  avons  montré  que  la  forme  cristalline  de  ce 
sulfure  correspondant  aux  plus  hautes  températures  que 
peut  nous  fournir  le  four  électrique  était  la  forme  hexago- 
nale. 

V.  FER.  -  CHROME.  —  NICKEL.  -  COBALT. 

Fer.  —  Le  fer  est  susceptible  de  s'unir  directement  au 
soufre  sous  l'action  de  la  chaleur  ;  toutefois,  le  produit  ob- 
tenu ainsi   ne  répond  pas  à  une  formule  définie  èomme 
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le  inoutreiit  les,  analyses  de  Proust,  Bredlberg  et  Ram- 
melsberg  (^)  qui  lui  attribuent  la  formule  Fe*S^.  On  ob- 
tient également  des  produits  de  composition  variable,  d'a- 
près Warren  (^)  et  Arfvedson  (3),  dans  l'action  de  Thy- 
drogène  sur  le  sulfate  de  sesquioxyde  et  sur.  le  sulfate  de 
protoxyde;  dans  ce  dernier  cas,  les  analyses  d' Arfvedson 
conduisent  à  la  formule  Fe^S.  Ce  sous-sulfure  Fe^S  a 
d'ailleurs  été  obtenu  par  Campbell  (*),  dans  Tétude  de  la 
diffiisibilité  des  sulfures  fondus.  Nous  Tavons  également 
obtenu  comme  terme  final  d'un  grand  nombre  de  réduc- 
tions. Rappelons  enfin  les  expériences  de  M.  Sidot  {^) 
(action  de  H^S  sur  Fe^O*  au  rouge)  et  de  M.  Baubigny(*) 
(action  en  vase  clos  d'une  atmosphère  de  H^S  sur  une  so- 
liition  de  sulfate  de  fer)  qui  nous  donnent  un  produit  à 
structure  cristalline  très  voisin  du  protosulfure.  On  sait, 
d'ailleurs,  que  l'on  obtient  facilement  les  sulfures  définis 
Fe^S^eiFe^S^ 

En  résumé,  les  sulfures  de  fer  artificiels  connus  et  de 
composition  définie  sont  FeS,  Fe^S'jFe^S^  et  Fe^S^  à 
côté  de  ces  produits  viennent  se  placer  les  pyrites  de  for- 
mule FeS2. 

Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  signalé,  nous  obtenons  faci- 
lement le  sous-sulfure  Fe^S  au  four  électrique-,  nous  nous 
occuperons  tout  d'abord  de  ce  composé. 

Préparation  du  sous-sul/ureFe^S,  — Nous  préparons 
d'abord  un  sulfure  voisin  de  FeS  par  union  directe  de  la 
limaille  de  fer  et  du  soufre  et  nous  le  soumettons  en  assez 
grande  masse  à  la  puissante  action  calorifique  d'un  cou- 
rant de  900  ampères  sous  60  volts.  Après  cinq  minutes  de 


(*)  Proust,   Rammelsberg,   Monatsberichte  Académie  de  Berlin, 
1862. 
(2)  Warren,  Chem.  News,  t.  LVIII,  p.  117. 
(•'')  Arfvedson,  Annales  de  Poggendorff,  t.  I,  p.  72. 
(*)  Campbell,  Amer,  Chem.  Journal,  t,  XVIII,  p.  707. 
{^)  SipoT,  Comptes  rendus,  t.  LXVI,  p.  1257. 
(«)  Baubignt,  Comptes  rendus. 
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chauffe,  on  obtient  un  produit  répondant  nettement  à  la 

composition  du  sous-sulfure  Fcî^S. 

A  l'analyse,  nous  avons  eu  : 

I.  II.  Calculé. 

Fer 78,20  78,05  77,77 

Soufre 21,40  21,80  22,22 

Propriétés.  —  Ce  composé  se  présente  sous  forme 
d'une  masse  jaunâtre  se  pulvérisant  assez  facilement;  sa 
structure  est  cristalline.  Nous  n'avons  pu  toutefois  isoler 
des  cristaux  nettement  définis  au  point  de  vue  cristallogra- 
phique. 

Nous  avons  étudié  l'action- des  principaux  agents  chi- 
miques sur  ce  corps  : 

Le  fluor  l'attaque  sous  l'action  d'une  légère  élévation  de 
température,  avec  incandescence  et  production  de  fluorure 
anhydre. 

Le  chlore  attaque  la  substance  légèrement  chauffée  avec 
incandescence  et  formation  de  chlorure  de  soufre. 

L'oxygène  réagit  également  avec  incandescence  et  déga- 
gement de  gaz  sulfureux. 

L'iode  en  tubes  scellés  l'attaque  vers  200®  et  paraît  dé- 
placer complètement  le  soufre  avec  formation  de  l'iodure 
correspondant. 

Les  hydracîdes  gazeux  réagissent  à  froid;  il  est  toutefois 
nécessaire  de  chauffer  légèrement  pour  les  gaz  bromhy- 
drique  et  iodhydrique. 

Le  chlorure  de  phosphore,  le  chlorure  d'arsenic  pro- 
duisent une  vive  incandescence  avec  formation  du  sulfure 
correspondant. 

Parmi  les  réducteurs,  nous  avons  surtout  étudié  l'action 
du  carbone. 

jiction  du  carbone  et  d'une  haute  température  sur 
Fe^S.  —  Nous  avons  opéré  avec  le  dispositif  du  four  à 
tube.  Le  sous-sulfure  mélangé  de  carbone  en  excès  a  été 
chauffé  pendant  cinq  minutes  par  un  courant  de  1000  am- 
pères sous  60  volts. 
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La  désulfuration  est  complète  et  la  fonte  obtenue  ana- 
lysée nous  a  fourni  les  cUifTres  suivants  : 

Fer 95,6 

Carbone  total 4,3 

Graphite o,  i5 

Désuif uration  de  quelques  minerais  sulfurés  de  fer, 
—  Dans  une  autre  série  de  recherches,  il  nous  a  paru  in- 
téressant d'étudier  comment  se  comporteraient  au  four 
électrique  quelques  minerais  sulfurés  du  fer. 

Nous  avons  employé  la  pyrite  cubique,  la  marcassilc  et 
la  chalcopyrite. 

jo  PyriiQ  cubique.  —  Le  minerai  que  nous  avons 
soumis  à  Faction  du  four  électrique  présentait  la  compo- 
sition suivante  : 

Fer 52,2 

Soufre 44,7 

Silice...: 2,8 

Alumine traces 

Alcalis traces 

Dans  une  première  expérience,  avec  un  courant  de 
3oo  ampères  et  de  60  volts,  nous  obtenons,  après  cinq  mi- 
nutes de  chauffe,  le  sous-sulfure  précédemment  signalé, 
ce  qui  nous  donne  un  nouveau  procédé  de  préparation  de 
ce  corps.  Nous  avons  précédemment  étudié  Tactiou  du 
carbone  sur  ce  sous-sulfure. 

a®  Marcassile.  —  La  marcassite  employée  contenait  une 
plus  forte  proportion  de  silice;  le  minerai  employé  avait 
pour  composition  : 

Fer 41,7 

S 48,1 

Si02 7,8 

A1»0? 0,8 

Alcalis traces 

Nous  avons  cherché  à  obtenir  la  désulfuration  de  ce  mi- 
nerai et  nous  Tavons  réalisée  en  le  soumettant  pendant  dix 
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minutes,  au  four  à  tube,  à  l'action  d'un  courant  de  looo  am- 
pères SOUS  5o  volts.  La  fonte  grise  obtenue  répondait  à  la 
composition  suivante  : 

Fer 94,83 

Carbone  total 3 ,  02 

Graphite 2,o5 

Silicium o,83 

30  Pyrite  cuivreuse.  —  Signalons  également  les  résul- 
tats obtenus  avec  la  pyrite  de  cuivre;  il  nous  suffira  de 
placer  en  regard  de  la  composition  du  minerai  celle  du 
produit  obtenu  après  une  chauffe  de  dix  minutes  sous  l'ac- 
tion d'un  courant  de  looo  ampères  sous  60  volts. 

Composition 

du  minerai.  de  la  fonte  obtenue. 

Fer 26,3  Fer 36,7 

Cuivre 41  j4  Cuivre 52,3 

Soufre 32,1  Soufre 10, 3 

Silice traces  Graphite traces 

La  présence  du  cuivre  dans  un  minerai  sulfuré  de  fer 
retarde  donc  la  désulfuration  ;  nous  aurons  l'explication 
de  ce  fait  dans  l'étude  de  la  désulfuration  directe  du  sul- 
fure de  cuivre. 

Sulfures  de  chrome.  —  On  connaît  deux  sulfures  de 
chrome  :  le  protosulfure  CrS  et  le  sesquisnlfure  Cr^S^.  A 
l'état  anhydre,  le  protosulfure  n'avait  pas  encore  été  ob- 
tenu cristallisé;  nous  avons  réalisé  cette  cristallisation. 
Nous  nous  sommes  également  proposé  d'étudier  l'action 
réductrice  du  four  électrique  sur  ces  sulfures  de  chrome, 

1°  Sesquisulfure  Cr^S^.  —  Le  sesquisnlfure  a  été  pré- 
paré par  M.  H.  Moissan  (*  )  en  faisant  réagir  le  gaz  sulfhy- 
drique  sur  le  chlorure  chromique  anhydre  porté  à  44^";  îl 
se  présente  alors  sous  forme  de  paillettes  nacrées  à  éclat 

{»)  H.  Moissan,  Comptes  rendus^  t.  XC. 
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métallique.  Si  l'on  emploie  Tanliydricle  chromique  à  la 
place  du  chlorure,  on  obtient  des  aiguilles  flexibles,  inat- 
taquables par  Tacide  nitrique,  d'après  Harten  (*). 

Traûbe  {^)  le  prépare  en  faisant  agir  le  gaz  sulfhydrique 
sur  le  sulfate  de  sesquioxyde  ou  sur  Toxalate  de  chrome 
au  rouge. 

Gautier  et  Hallopeau  (3)  font  réagir  le  sulfure  de  car- 
bone sur  la  fonte  de  chrome  portée  au  rouge. 

MûUer  (*)  traite  le  bichromate  de  potasse  par  un  poly- 
sulfure  alcalin. 

Enfin,  Fellengberg  (s)  fait  réagir  un  mélange  de  carbo- 
nate de  potassium  et  de  soufre  sur  le  sesquioxyde. 

Nous  préparons  le  sesquî sulfure  de  chrome,  en  larges 
paillettes  cristallines,  en  traitant  le  sulfate  rouge  de 
chrome,  insoluble  dans  l'eau,  par  le  foie  de  soufre.  A  cet 
effet,  nous  mélangeons  le  sulfate  au  foie  de  soufre  dans  les 
proportions  de  aSo^'  de  foie  de  soufre  pour  loo^"^  de  sul- 
fate anhydre.  Ce  mélange  est  placé  dans  un  creuset  ordi- 
naire et  chauffé  dans  un  feu  de  charbon  pendant  quelques 
heures.  Après  refroidissement,  on  trouve  dans  le  creuset 
de  magnifiques  plages  cristallines  de  sesquisulfure  mé- 
langées à  des  sels  de  potassium  et  de  chrome.  Nous  avons 
chauffé  directement  ce  produit  au  four  électrique;  sous 
Faction  d'un  courant  de  900  ampères  sous  5o  volts,  on 
obtient,  au  bout  de  trois  minutes,  une  niasse  bien  fondue, 
à  texture  cristalline,  renfermant  encore  une  certaine 
quantité  de  potassium. 

Nous  avons  enlevé  toute  trace  de  sels  de  potassium  par 
des  lavages  à  l'eau  et  le  produit  obtenu  était  constitué  par 
du  sesquisulfure  fondu  Cr^S^. 


(»)  Harten,  A.,  t.  XXXVII,  p.  349. 

(2)  Traûbe,  A. y  t.  LXVI,  p.  98, 

(3)  Gautier  et  Hallopeau,  Comptes  rendus,  t.  GVIII,  p.  1001. 
(*)  Muller,  Annales  de  Poggendorff,  t.  GXVII,  p.  4o4- 

(^)  Fellengberg,  Annales  de  Poggendoff,  t.  L,  p.  77. 
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Observé.  Calculé. 

Gr 52, 4o  52, 18 

S 47,30  47,81 

Dans  une  autre  expérience,  nous  nous  sommes  servi  des 
lamelles  précédemment  qbtenues,  maïs  dans  lesquelles 
nous  avions  enlevé  loute  trace  de  potassium  par  la  pulvé- 
risation et  des  lavages  répétés.  Le  produit  était  du  sesqui- 
sulfure  pur. 

Ce  sesquisulfure  a  été  traité,  dans  le  tube  d'un  four  à 
tube,  par  un  courant  de  looo  ampères  sous  60  volts.  Après 
cinq  minutes  de  chauffe,  la  substance  paraissant  fondue, 
l'expérience  était  arrêtée. 

Le  produit  de  la  réduction  a  donné,  pour  CrS, 

Observé.  Calculé. 

Gr 62,45  62,085 

S 37,30  37,914 

Nous  obtenons  ainsi  le  protosulfure  fondu  dont  nous 
allons  nous  occuper. 

2**  Protosulfure  CrS.  —  A  l'état  anhydre  et  amorphe, 
il  a  été  préparé  par  M.  H.  Moissan  (  *  )  en  faisant  réagir 
l'hydrogène  sur  le  sesquisulfure  ou  en  soumettant,  à  44o®, 
le  chlorure  chromeux  à  un  courant  d'hj^drogène  sulfuré; 
dans  ce  dernier  cas,  la  substance  obtenue  a  conservé  «  l'as- 
pect micacé  du  protochlorure  » . 

Nous  préparons  ce  corps  en  faisant  passer  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  sur  du  chrome  métallique  obtenu  par 
M.  H.  Moissan  au  four  électrique  (^);  la  réaction  a  lieu  à 
la  température  que  peut  fournir  un  bon  fourneau  à  réver- 
bère alimenté  au  feu  de  coke  ;  ioqS""  de  chrome  métallique 
exigent,  pour  se  sulfurer  complètement,  six  à  huit  heures 
de  chauffe  dans  un  courant  de  gaz  sulfhydrique. 

Par  ce  procédé,  nous  obtenons  une  masse  métallique  à 


(*)  H.  Moissan,  Sulfures  de  chrome  {Comptes  rendus  y  i885). 
(^)  H.   Moissan,  Nouvelles  recherches  sur  le  chrome  {Comptes 
rendus  j  1894). 
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texture  cristalline,  se  pulvérisant  facilement  en  donnant 
une  poudre  noire  dont  la  densité  est  de  3,97. 

Préparation  du  sulfure  de  chrome  cristallisé.  —  Ayant 
ainsi  préparé  une  certaine  quantité  de  sulfure  amorphe  et 
anhydre,  nous  le  soumettons,  dans  le  tube  de  charbon  du 
four  électrique  à  tube,  à  Taction  d'un  courant  de  900  am- 
pères sous  5o  volts  pendant  quelques  minutes^  le  produit 
se  fluidifie  complètement  et,  par  refroidissement,  on  ob- 
tient un  culot  présentant  une  cassure  nettement  cristalline 
et  des  géodes  tapissées  d'aiguilles  prismatiques.  Il  est  im- 
portant de  limiter  rigoureusement  la  durée  de  la  ichauffe  à 
la  fusion  de  la  substance  amorphe,  si  Ton  veut  éviter  toute 
réduction  partielle. 

Le  sulfure  ainsi  obtenu  se  présente  sous  forme  de 
prismes  allongés,  non  transparents.  Sa  dureté  est  assez 
grande;  il  raye  facilement  le  quarlz.  Sa  densité  a  été 
trouvée  égale  à  4)  08  5  elle  est  donc  supérieure  à  celle  du 
sulfure  amorphe. 

L'analyse  a  donné,  pour  CrS, 

Observé.  Calculé. 

Chrome 62,3  62,o85 

Soufre 37,2  37,914 

• 

Propriétés  chimiques  du  sulfure  de  chroma  cristal- 
lisé. —  Le  fluor  n'attaque  pas  le  sulfure  cristallisé  à  froid; 
aussitôt  que  la  température  s'élève,  il  se  produit  une  vive 
incandescence. 

Le  chlore,  vers  34o°,  produit  du  sesquîchlorure  de 
chrome  ainsi  que  du  chlorure  de  soufre.  Le  brome  réagit 
à  une  température  plus  élevée  et  donne  du  bromure  chro- 
mique;  avec  l'iode,  la  réaction  est  encore  plus  lente  mais 
a  lieu  facilement  en  tubes  scellés  vers  3oo®. 

L'action  de  l'oxygène  est  très  vive;  il  se  produit,  dès  le 
rouge  sombre,  du  sesquioyde  de  chrome,  du  sulfate  de  ses- 
quioxyde  avec  dégagement  de  gaz  sulfureux. 

L'anhydride  fluorhydrique  fournit  du  fluorure  chro- 
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meux  à  froid;  si  Ton  chauffe  légèrernent,  il  se  produit 
une  vive  incandescence. 

Le  gazclilorhydrique  réagit  au  rouge  avec  incandescence 
en  produisant  du  chlorure  chromeux. 

Avec  les  hydracides  gazeux,  bromhydrique  et  îodhy- 
drique,  il  faut  chau (Ter  jusqu'au  rouge  vif. 

L'acide  sulfurique  réagit  peu  à  froid;  si  Ion  chaufTe 
légèrement,  Tattaque  est  très  vive,  avec  production  de 
soufre,  de  gaz  sulfureux  et  de  sulfate  de  sesquioxyde. 

L'acide  nitrique  et  Teau  régale  attaquent  complètement 
le  sulfure  de  chrome  cristallisé  à  la  température  ordi- 
naire en  donnant  de  Tacide  sulfurique  et  de  Ta/otate 
chromique;  il  suffit  d*élever  un  peu  la  température  pour 
que  Tallaque  devienne  très  vive. 

La  vapeur  d'eau  ne  réagit  qu'au  rouge  vif;  il  y  a  pro- 
duction de  sesquioxyde  de  chrome  non  cristallisé  et  déga- 
gement d'hydrogène  sulfuré. 

Les  oxydants  énergiques  :  chlorate  de  potassium,  bi oxyde 
de  plomb,  nitrate  de  potassium,  attaquent  facilement  le 
sulfure  de  chrome  cristallisé;  en  chauffant  légèrement,  la 
réaction  a  lieu  avec  incandescence. 

Les  chloi*ures  et  oxychlorures  des  métalloïdes  donnent 
également  une  vive  réaction  avec  la  substance  légèrement 
chauffée^  \\  y  sl  production  du  sulfure  correspondant. 

Fondu  avec  la  potasse  au  creuset  d'argent,  le  protosul- 
fure de  chrome  cristallisé  se  convertit  en  chroma  te  et  sul- 
fate solubles. 

Les  carbonates  alcalins  agissent  diiléremment  suivant 
la  température;  au  point  de  fusion  du  mélange,  il  y  a  for- 
mation de  sesquioxyde  de  chrome,  de  sulfure  de  potassium 
et  de  sulfate  double.  Si  l'on  élève  la  température,  il  se 
produit  du  chromate  neutre  de  potassium. 

Les  réducteurs  agissent  difficilement  sur  le  protosulfure 
de  chrome  cristallisé.  A  1200°,  au  four  à  réverbère,  l'hy- 
diogène  ne  donne  pas  trace  de  réduction.  Quant  à  Tac- 
tion  du  carbone,  elle  a  été  étudiée  au  four  électrique.  En 

Jnn.  deChim.ee  de  Pkyt.,  7«»érie,t.  XVII.  (Août  1899.)  36 
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variant  la  durée  entre  cinq  et  dix  m 
rant  de  3oo  ampères  sous  45  volts,  1 
ont  une  composition  variable;  ils  rei 
une  certaine  quantité  de  soufre  :  c< 
chrome  plus  ou  moins  sulfurées. 

Quant  à  la  désulfuration  complète 
tenue  si,  opérant  dans  les  conditions 
rant  est  de  looo  ampères  sous  6o  vol 

En  résumé  : 

Nous  avons  montré  que  le  sulfu 
dans  Tattaque  du  métal  par  l'hydrog 
ceptible  d'être  obtenu  cristallisé;  qu 
une  stabilité  relative  aux  hautes  tem 
néann)oins,  il  peut  être  complètemen 

Sulfures  de  nickel  et  de  cobal 
nickel.  —  A  l'état  cristallisé  le  sul 
stilue  la  niillérite.  De  Senarmont  (^) 
ces  la  reproduction  artificielle.  M.  Bi 
de  petits  cristaux  aciculaire»  de  niilh 
vase  clos  à  8o°  une  dissolution  acide 
avec  une  atmosphère  de  gaz  sulfhydri 

Dans  nos  expériences  nous  avons  l 
le  proiosulfure  amorphe  Ni  S  par  cor 
nickel  réduit  et  du  soufre;  après  une 
heure,  dans  le  four  peiit  modèle,  alin 
de  35  ampères  sous  35  voile,  il  nous 
fure  Ni^S,  jaune  bronze,  déjà  signale 

Le  mélange  de  sulfate  de  nickel  de 
nous  a  donné  également,  dans  les  i 
même  sous-sulfure  Ni 2 S  : 

Observé. 

Ni 78,70 

S 2 1 , 9.5 


(' )  De  Senarmont,  Annales  de  Chimie  et 
(^)  Baubigny,  Comptes  rendus,  1882,  t.  X 
(^)  MoissAN  et  OuvRARD,  Le  Nickel. 
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La  densité  de  ce  corps  est  de  5, 52. 

Ce  sous-sulfure  a  été  ensuite  soumis  à  des  courants  plus 
intenses  de  900  ampères  et  de  5o  volts. 

Après  cinq  minutes  de  cliaufTe  la  fonte  de  nickel  obtenue 
comportait  encore  4  pour  100  environ  de  soufre. 

Nickel 90,01 

S 4,23 

C  total 5,5o 

Graphite 5,38 

Il  n'en  existait  plus  que  des  traces  après  une  nouvelle 
chauffe  de  dix  miaules  dans  les  conditions  précédentes. 

II.  Sulfure  de  cobalt,  —  Le  protosulfure  de  cobah, 
CoS,  cristallisé,  est  un  minéral  rare. 

M.  Hjortdahl  (*)  a  obtenu  le  protosulfure  de  cobalt  en 
prismes  gris  d'acier  par  fusion  d*un  mélange  de  sulfate  de 
cobalt,  de  sulfure  de  baryum  et  de  chlorure  de  sodium. 

Nous  avons  essayé  de  reproduire  celiet  cristallisation  en 
soumettant  au  four  électrique  peut  modèle  |e  mélange  de 
sulfate  anhydre  et  de  charbon^  le  culot  obtenu  n'est  pas 
cristallisé,  il  est  constitué  par  une  masse  amorplie^  métal- 
lique, d'un  gris  d'argent,  de  protosulfure  de  cobalt. 

Observé.  Calculé.' 

Qo 65,01  64,73 

S 34,90  35,26 

Nous  avons  cherché  ensuite  à  obtenir  la  désulfuration 
de  ce  produit  et  à  cet  effet  nous  l'avons  soumis  à  Faction 
du  courant  intense  de  900  ampères  et  de  60  volis  pendant 
dix  minutes. 

La  fonte  obtenue  présentait  la  composition  suivante  : 

Co 95,10 

S 0,01 3 

G  total 4 ,  70 

Graphite 4 ,60 


^^■•^ 


4 


1 


■4 


(•)  Hjortdahl,  Comptes  rendus,  t.  LXV,  p.  75. 
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Enfin  une  nouvelle  chauffe  identique  lui  enlevait  toute 
trace  de  soufre, 

VI.  MANGANÈSE.  —  ALUMINIUM. 

Sulfure  de  manganèse.  —  Le  sulfure  de  manganèse 
cristallisé  est  connu  sous  le  nom  à^alabandine^  il  se  pré- 
sente dans  la  nature  en  cristaux  cubiques  ou  octaèdres 
dérivés;  on  en  a  trouvé  à  Kônigsliûlle  (*)  certains  éclian- 
tillons  constitues  par  des  octaèdres  réguliers  modifiés  par 
les  faces  du  dodécaèdre  b^. 

Un  assez  grand  nombre  de  savants  se  sont  préoccupés 
d'obtenir  ce  minéral;  nous  citerons  par  ordre  chronolo- 
gique les  résultats  obtenus  ; 

Schneider  {^)  fond  i  partie  de  sulfate  de  manganèse 
avec  12  parties  de  carbonate  de  potassium  et  12  de  soufre; 
il  n'obtient  qu'une  cristallisation  confuse. 

Sidot  (')  prépare  le  sulfure  de  manganèse  cristallisé 
«  sous  forme  de  prismes  hexagonaux  se  comportant  comme 
la  blende  hexagonale  avec  la  lumière  polarisée  »  en  fai- 
sant agir  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  sulfure  amorphe.  En 
juin  1887,  M.  Baubigny  (*)  reproduit  Talabandine  en 
procédant  de  la  façon  suivante  :  a  On  dissout  dans  i5o^'' 
d'eau  16',  100  de  sulfate  de  manganèse  additionné  d'un  petit 
excès  d'acétate  d'ammoniaque  et  de  quelques  gouttes  d'a- 
cide acétique,  saturant  à  0°  par  l'hydrogène  sulfuré  et 
scellant  le  vase  à  la  lampe,  en  abandonnant  à  la  tempéra- 
ture ambiante  de  -f-  5"  à  35°,  on  obtient  au  bout  de  cinq 
années  des  ciistaux  octaédriques  très  nets.  )) 

En  1881,  M.  Camot  utilise  l'action  de  l'hydrogène  sul- 
furé sur  un  composé  quelconque  de  manganèse. 

En  1889,  MM.  Gautier  et  Hallopeau  ('^),  en  chaufiant 

(•)  FucHS,  Die  Kiinst,  darg.  Min, y  p.  44- 

(2)  Schneider,  Pogg.  Ann.,  t.  CLI;  p.  449- 

(3)  Sidot,  Comptes  rendus,  1868,  t.  LXVI;  p.  1268. 
(*)  Baubiqny,  Comptes  rendus,  1887. 

(^)  Gautier  et  Hallopeau,  Comptes  rendus,  t.  CVIII,  p.  808. 
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le  manganèse  vers  i4oo°  dans  la  vapeur  sèche  de  sulfure 
de  carbone,  constatent  «  que  ce  métal  se  recouvre  sans 
fondre  d'une  couche  noirâtre  c|ui  augmente  lentement  et 
par  percussion  se  détache  à  froid  d'un  bloc  métallique; 
c'est  d^ailleurs  une  substance  à  cassure  cristalline  ». 

L'alabandine  n  a  donc  jamais  été  obtenue  en  cristaux 
par  voie  sèche  sous  l'action  directe  de  la  chaleur  sur 
le  sulfure  amorphe. 

Dans  celte  étude  du  sulfure  de  manganèse,  il  était  inté- 
ressant d'employer  les  méthodes  du  four  électrique,  d'a- 
bord pour  obtenir  des  cristaux  d'assez  grandes  dimensions 
et  en  outre  pour  étudier  la  stabilité  du  sulfure  à  haute 
température.  Pour  ces  expériences  nous  nous  sommes 
servi  soit  du  mélange  de  sulfate  et  de  charbon,  soit  du  sul- 
fure amorphe  préparé  par  l'une  ou  l'autre  des  méthodes 
suivantes  : 

I**  On  soumet  l'oxyde  de  manganèse  Mn^O^  ou  le  car- 
bonate portés  au  rouge  à  Faction  des  vapeurs  de  soufre 
entraînées  par  un  courant  d'hydrogène,  d'apiès  la  mé- 
thode d'Arfvedson  et  Rose  (*  ).  On  peut  substituer  à  l'ac- 
tion des  vapeurs  de  soufre  le  gaz  sulfhydrique  ou  mieux 
encore  le  sulfure  de  carbone,  ce  qui  a  été  reconnu  tout 
d'abord  par  Fôlker,  par  Fellengberg,  ainsi  que  par  Henner 
et  ensuite  par  Ebelmen. 

1^  Le  second  procédé  de  préparation  du  sulfure  amorphe 
consiste  à  déshydrater  le  sulfure  précipité;  ce  résultat  est 
obtenu  par  la  méthode  de  MM.  de  Glermont  et  Guiot  (-) 
qui  chauffent  le  sulfure  précipité  dans  le  gaz  sulfhydrique; 
le  sulfure  rose  se  transforme  en  sulfure  vert  qui  exige  une 
température  de  5oo®  pour  devenir  complètement  sec. 

3"*  Enfin  nous  avons  obtenu  d'assez  grandes  quantités 
de  sulfure  amorphe. 


(^)  Arfvedson,  Pogg.  Ann.,  t.  GX;  p.  120.  —  H.  Rose,  Jahresbe- 
richte,  1860,  p.  644- 
(  '  )  Glermont  et  Guiot,  Annales  de  Chimie,  5*  série,  t  XII. 
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Par  Faclion  dç  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  sulfate  de 
manganèse  anhydre  porté  au  rouge  ou  sur  le  manganèse 
métallique  obtenu  par  le  procédé  de  M.  H.  Moissan  (*). 

Fusion  et  cristallisation  du  sulfure  de  manganèse,  — 
I®  Nous  plaçons  dans  la  cavité  dun  four  électrique  looS' 
environ  de  sulfate  de  manganèse,  parfaitement  desséché ^ 
mélangé  au  préalable  avec  la  quantité  de  carbone  corres- 
pondant à  la  formule  S0*MnH-4C.  Après  une  chauffe 
de  vingt  minutes  environ  sous  l'action  d'un  courant  de 
4o  ampères  et  de  3o  volts,  on  obtient  une  masse  de  sulfure 
fondu  présentant  à  sa  surface  des  parties  nettement  cris- 
tallisées. 

2**  L'expérience  précédente  a  été  répétée  dans  les  mêmes 
conditions  avec  le  sulfure  amorphe;  nous  avons  également 
obtenu  des  cristaux  très  nets. 

.    3*'  Nous  avons  ensuite  utilisé  un  courant  plus  intense 
de  3oo  ampères  sous  60  volts;    après   cinq  minutes  de' 
chauffe  le  sulfure  amorphe  ou  le  mélange  de  sulfate  et  de 
charbon  nous  donne  un  culot  de  sulfure  fondu  à  texture 
cristalline. 

4®  Enfin,  dans  une  dernière  expérience,  utilisant  le 
dispositif  décrit  précédemment  pour  la  volatilisation  des 
sulfures  de  zinc  et  de  cadmium  {^)  nous  avons  pu,  sous 
l'action  d'un  courant  de  1000  ampères  sous  5o  volts, 
obtenir  des  cristaux  d'assez  grandes  dimensions  de  sulfure 
de  manganèse  cristallisé  MnS.  L'analyse  a  donné  : 

Observé. 

Mn 63,28         63, o5  63,i33 

S 36,70        36,25  36,866 

Le  sulfure  cristallisé  ainsi  obtenu  se  présente  soit  sous 
la  forme  de  cubes,  soit  sous  la  forme  d'octaèdres  dérivés 


(*)  H.  Moissan,  Sur  la  préparation  du  manganèse  au  four  élec- 
trique {Comptes  rendus,  t.  XGVl;  p.  349). 
(2)  Chapitre  IV,  p.  26. 
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transparents.  Ces  cristaux  n^agissent  pas  sur  la  lumière 
polarisée.  La  densité  du  sulfure  cristallisé  a  été  trouvée 
égale  a  8,92;  celle  du  sulfure  fondu  à  4» 06.  Le  sulfure 
cristallisé  a  ia  dureté  du  sulfure  naturel  :  3,5  à  4;  le 
sulfure  fondu  est  notablement  plus  dur,  il  peut  rayer  le 
quartz. 

Ce  sulfure  se  différencie  donc  du  sulfure  amorphe  par 
une  augmentation  de  densité  et  de  dureté. 

Propriétés  chimiques  du  sulfure  de  manganèse  fondu 
ou  cristallisé,  —  D'une  façon  générale  ce  sulfure  de  man- 
ganèse cristallisé  ou  fondu  est  plus  lentement  attaqué  par 
les  divers  réactifs  chimiques  que  le  sulfure  amorphe. 

L'hydrogène  n'a  pasd'aciion  à  1200°. 

Le  fluor  ne  réagit  pas  à  froid,  mais  au-dessous  du  rouge 
il  se  produit  une  vive  incandescence  accompagnée  de  fu- 
mées blanches. 

Le  chlore  vers  35o"  réagit  avec  incandescence  et  forma- 
tion de  chlorure  de  soufre^  le  brome  attaque  le  sulfure  de 
manganèse  cristallisé  à  une  température  plus  élevée:  l'iode 
en  tubes  scellés  vers  600®  nous  a  donné  l'iodure  anhydre. 

Dans  l'oxygène  il  s'enflamme  au-dessous  du  rouge ^  les 
corps  oxydants,  chlorate  de  potassium,  azotate,  anhydride, 
phosphorique,  provoquent  également  une  vive  réaction 
sur  la  substance  légèrement  chauffée. 

Les  hydracides  fluorhydrique  et  chlorhydrique  réagissent 
à  froid  ;  il  faut  chauffer  légèrement  pour  les  gaz  bromhy- 
drique  et  iodhydrique. 

Les  chlorures  et  oxychlorures  des  métalloïdes  donnent 
aussi  une  vive  incandescence  avec  production  du  sulfure 
correspondant. 

Enfin,  parmi  les  réducteurs  puissants,  noiis  avons  exa- 
miné spécialement  l'action  du  carbone. 

Action  du  carbone  sur  MnS  cristallisé.  —  Une  des 
réactions  particulièrement  intéressantes  est  l'action  du 
charbon  à  haute  température  5  nous  avons  été  surpris 
de  ce  fait  que  les  cristaux  ne  présentaient  pas   traces  de 
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réduction.  Etant  donnée  la  facile  réduction  des  sulfure** 
de  fer,  nickel,  cobalt  et  chrome,  il  nous  a  paru  nécessaire 
de  rechercher  avec  soin  l'action  prolongée  du  carbone 
en  excès  sur  le  sulfure  de  manganèse  cristallisé  ou  fondu. 
A  cet  effet,  nous  avons  chauffé  pendant  quinze  minutes, 
par  un  courant  de  looo  ampères  sous  60  volts,  le  sulfure 
cristallisé  avec  un  excès  de  charbon,  dans  le  tube  d'un 
four  à  iube.  La  substance  obienue  présentait  encore  des 
cristaux  nets  et  transparents  du  sulfure  cristallisé;  une 
certaine  quantité  de  graphite  avait  toutefois  été  dissoute 
par  le  sulfure  fondu. 

En  résumé,  nous  avons  reproduit  sous  sa  forme  natu- 
relle Talabandine  et  nous  avons  fait  voir  que  ce  sulfure 
cristallisé  se  plaçait  au  premier  rang  des  sulfures  indé- 
composables à  haute  température  par  le  charbon. 

Sulfure  d'aluminium.  —  La  combinaison  directe  du 
soufre  et  de  Taluminium  a  tout  d'abord  été  réalisée  par 
Knapp  etEbel(*)  en  faisant  agir  le  soufre  sur  Taluminium 
fondu. 

Parkinson  (2)  fait  agir  la  vapeur  de  soufre  sur  un  mé- 
lange préalable  de  soufre  et  d'aluminium;  mais,  ainsi  que 
le  fait  remarquer  Reichel  (^),  la  combinaison  ayant  lieu 
au-dessus  de  la  température  d'ébullition  du  soufre,  il  paraît 
inutile  d'opérer  sur  le  mélange  d'aluminium  et  de  soufre. 
Aussi  Reichel  prépare-t-il  le  sulfure  d'aluminium  en  fai- 
sant passer,  sur  de  l'aluminium  porté  au  rouge,  des  vapeurs 
de  soufre  entraînées  par  un  courant  d'hjdrogène;  il  ob- 
tient ainsi  une  masse  composée  de  deux  couches  distinctes  : 
la  supérieure  jaune  clair  d'aspect  cristallin;  Tinférieure 
d'un  gris  noirâtre  sans  aucune  structure  cristalline.  Cette 
variété  noire  aurait  été  également  obtenue  par  Stein  (*) 


(')  Knapp    et    Ebel,   Dingler's   polytechn.   Journal,    t.   CCXXIX, 

p.  69. 
(2)  Parkinson,  Chetn,  Society. 
(•^)  Reichel,  J.  fur  pi\  Ch,,  8*^  série,  t.  LV. 
(*)  Stein,  J.  fiir  prakt.  Chemie,  1*  série,  t.  III. 


Digitized  by 


Google 


RECHERCHES    SUR    LES    SULFURES    MÉTALLIQC3 

.  par  combusiion  de  l'aluminium  dans  la  vapeur  ( 
Il  semblait  donc  qu'il  existât  deux  vanélës  d 
d'aluminium  :  l'une  iioiie  amorphe  5  l'autre  jau 
lure  crislalline. 

En  opérant  ainsi  que  Reichel  dans  une  naccvtl 
celaine,  M.  Sabaiier(*)a  observé  que  la  cou< 
rîeure  de  ce  sulfure  est  rendue  noirâtre  par  dos 
métalliques  de  silicium  cristallisé,  provenant  de 
de  la  nacelle  par  le  métal.  M.  Sabaliér  procède  i 
manière  suivante  :  au  centre  d'un  tube  en  j: 
traversé  par  un  courant  d'hydrogène  sec  on  j 
nacelle  de  charbon  contenant  de  l'aluminium  en 
celte  nacelle  est  précédée  d'une  autre  contenant 
de  soufre  et  placée  dans  la  partie  froide  du  tube 
celui-ci  est  porté  au  roiige  vif  il  est  possible  de  | 
nacelle  contenant  le  soufre  dans  la  partie  chaufl 
combinaison  avec  incandescence,  et  la  substanci 
est  homogène,  jaune,  compacte,  de  structure  ci 

Signalons  enfin,  comme  modes  de  formation,  le 
réactions  auxquelles  il  est  possible  de  soumettre  I 
.  Fremy  (-)  fait  agir  les  vapeurs  de  sulfure  de 
sur  de  l'alumine  portée  au  rouge;  cette  méthode, 
une  température  élevée,  donne  un  produit  vilrei 
tué  par  un  mélange  de  sulfure  et  d'alumine  non 

Vincent  (^)  produit  la  fusion  de  l'alumine  avec 
de  sodium  ou  le  sulfure  de  calcium. 

Stein  (*)  substitue  au  sulfure  de  sodium  le  m 
carbonate  de  soude  ou  de  soufre. 

EnOn  Violi  (^)  aurait  obtenu  du  sulfure  d'al 
en  fondant  le  sulfate  d'alumine  avec  le  soufre. 


(')  Sabatier,  Annales  de  Chimie,  5*  série,  t.  XXII. 
(=*)  Fremy,  Annales  de  Chimie,  3*  série,  XXXVIII. 
(3)  Vi^cENTj  Philosophical  Mag.,  4' série,  t.  XIVetyaA 
.8.7. 
(*)  Stein,  Journal  fiir  prakt,  Chemie,  2*  série,  t.  III. 
(*)  Violi,  Berichte  der  d.  chem.  Gesellscha/t,  t.  X,  p. 
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De  lous  ces  procédés,  seul  celui  de  M.  Sabalier  (*) 
nous  donne  un  produit  pur;  nous  l'avons  toutefois  légè- 
rement modifié  : 

Â  cet  effet  sur  de  Taluminium  en  grenaille,  placé  dans 
une  nacelle  de  charbon,  nous  faisons  passer  à  la  température 
du  rouge  un  courant  d'hydrogène  sulfuré;  Topératioii  se 
fait  dans  un  fourneau  à  réverbère  alimenté  par  un  bon 
feu  de  coke.  On  peut  opérer  d'ailleurs  sur  une  grande 
masse  d'aluminium;  à  la  fin  de  l'attaque  on  laisse  re- 
froidir, soit  dans  le  courant  de  gaz  sulfhydrique  employé, 
soit  dans  un  courant  d'hydrogène  sec. 

On  obtient  ainsi  une  substance  homogène  de  couleur 
jaunâtre,  dont  la  densité,  prise  dans  l'essence  de  térében- 
thine, est  de  2,87. 

Dans  cette  réaction  il  s'est  souvent  formé  un  anneau  de 
sulfure  volatil,  décomposable  par  l'eau,  qui  n'était  autre 
que  du  sulfure  de  silicium  provenant  du  silicium  contenu 
dans  Taluminium  industriel. 

FusioïjL  du  sulfure  d'aluminium  au  four  électrique,  — 
Le  sulfure  d'aluminium  amorphe  a  été  chauffé  au  four  élec- 
trique avec  un  courant  de  3oo  ampères  et  de  5o  volts.  On 
observe  la  fusion,  sans  volatilisation  apparente  ni  réduc- 
tion. La  masse  obtenue  fondue  présente  une  structure 
cristalline  ainsi  que  toutes  les  propriétés  du  sulfure  d'alu- 
minium APS'^  : 

Analyse.        Théorie. 

Al 36, 3o  36, o3 

S 63,54  63,96 

La  densité  du  sulfure  fondu  est  égale  à  celle  du 
sulfure  amorphe,  ce  qui  indique  l'absence  de  toute  poly- 
mérisation. Nous  n'avons  pas  d'ailleurs  constaté  de  diffé- 
rence pour  les  chaleurs  de  dissolution. 

Préparation  directe  du  sulfure  d'aluminium  au  four 
électrique,  —  Pour  préparer  directement  le  sulfure  d'alu- 


1 


(')  Sabatilr,  Annales  de  Chimie,  5«  série,  t.  XXII;  1881 
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hecherches  sur  les  sulfur 

minium  au  four  éleclrîque  nous 
déjà  indiquée  en  1861  par  Ch.  T 
h  réduire  certains  sulfures  métalli 
Nous  avons  utilisé  soit  le  sulfur 
sulfure  de  zinc. 

Le  mélange  d'aluminium  en  gre 
zînc  en  excès  est  introduit  dans  le 
desséclié  au  préalable,  du  four  élec 

Après  une  chauffe  de  trois  mini 
tien  d'un  courant  de  1000  ampère! 
est  totalement  déplacé  et  forme  d 
manchon  métallique  s'adaplantexa^ 
tube. 

Si  Ton  emploie  le  sulfure  d*anlin 
de  porter  la  durée  de  la  chauffe  à  ci 
également  dans  ce  cas  de  Tantimoi 

Dans  ces  expériences,  il  a  pu  î 
quantité  de  carbure  d'aluniinîua 
excès. 

Propriétés  du  sulfure  d'alumi 
lise.  —  Le  sulfure  d'aluminium  pr 
est  une  substance  d'aspect  cristalli 
dans  l'essence  de  térébenthine  a  eu 

En  ce  qui  conct*rne  ses  prop 
n'avons  pas  rencontré  de  difléren< 
du  sulfure  que  Ton  piépare  ordinai 
tion  par  l'eau  est  toutefois  beaucou 

Enfin  nous  avons  surtout  recher 
et  d'une  haute  température  sur  ce  i 

A  cet  effet,  utilisant  le  courani 
60  volts,  nous  avons  traité,  dans  le  ; 
de  sulfure  d'aluminium  et  de  charl 
quinze  minutes. 


(')  Gn.  TissiER,  Comptes  rendus,  t.  L 
Pharm.;  1861. 
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La  substance  obtenue  était  du  sulfure  d'alummîuni 
n'ayant  subi  aucune  trace  de  réduction  ni  de  volatilîsa- 
ûon,  comme  on  pouvait  le  constater  dans  le  tube  employé. 

Le  sulfure  d*aluminium  est  donc  un  sulfure  essentiel  le-- 
nient  indécomposable  par  le  charbon  à  haute  tempéra- 
ture. 

Nous  ajouterons  que,  par  sa  fusion,  il  ne  subit  aucune 
polymérisation,  contrairementàcequenous  avons  constaté 
dans  le  cas  du  sulfure  de  magnésium. 

•   VIL  ÉTAIN. 

Sulfures  d'ét'ain.  —  La  combinaison  directe  de  Téiain 
et  du  soufre  peut  donner  lieu  soit  au  protosulfure,  si 
Ton  emploie  un  mélange  à  molécules  égales,  soit  au  sesqui- 
sulfureSn'S^,  si  Ton  emploie  un  excès  de  soufre.  On  con- 
naît, en  outre,  le  bisulfure  anhydre  SnS^,  jaune  d'or, 
cristallisé  en  paillettes  hexagonales.  Ces  divers  sulfures 
sont  d'ailleurs  iransformables  sous  Faction  de  la  chaleur  : 
le  bisulfure  en  un  mélange  de  prolosulfure  et  de  sesqui- 
sulfure  5  le  sesquisulfure  en  protosulfure  et  en  soufre.  Dans 
le  genre  de  recherches  que  nous  avons  entrepris  il  nous 
suffisait  donc  de  nous  servir  du  protosulfure. 

Protosulfure  d'étain.  —  Le  protosulfure  d'étain  a  été 
étudié  par  M.  Diite  (*).  Nous  citerons  de  son  travail  ce 
qui  est  relatif  à  l'action  de  la  chaleur  sur  ce  sulfure  : 

<(  Si  dans  un  tube  de  porcelaine  traversé  par  un  cou- 
rant dMiydrogène  pur  et  sec  on  introduit  une  nacelle 
pleine  de  fragments  de  prolosulfure  et  si  Ton  chauffe  gra- 
duellement on  observe  la  fusion  de  la  masse  vers  le  rouge 
sombre;  puis  au  rouge  vif  des  vapeurs  d'un  beau  vert. 
Enfin  on  voit  bientôt  se  former  en  avant  et  en  arrière  de 
la  nacelle  des  cristaux  de  protosulfure  qui  se  déposent  en 
un  anneau  sur  les  parois  du  tube.  » 

('")  A.  DiTTE,  Encyclopédie  chimique  et  Comptes  rendus. 
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La  cristallisation  en  est  donc  ainsi  obtenue  par  subli- 
mation. 

Dans  l'expérience  précédente,  il  y  a  eu  production  d'une 
certaine  quantité  d'hydrogène  sulfuré  et  lorsque  la  distil- 
lation «st  complète,  il  reste  dans  la  nacelle  des  globules 
d'étain  pur.  De  plus  la  teinte  verte  que  prend  le  tube,  au 
rouge  cerise,  montre  que  le  sulfure  nVtant  pas  encore 
fondu,  ses  vapeurs  ont  déjà  une  tension  notable. 

Il  résulte  donc  des  travaux  de  M.  Ditte  ((  ...  que  le 
sulfure  d'étain  se  volatilise  sans  difficulté  sous  l'action  de 
la  chaleur,  ses  vapeurs  éprouvant  une  décomposition 
partielle  d'autant  plus  intense  que  la  température  est  plus 
haute;  Téiain  qui  est  fixe  reste  dans  la  nacelle  et  le  soufre 
est  mis  en  liberté  à  Tétai  d'hydrogène  sulfuré  quand  on 
opère  dans  un  courant  d'hydrogène  ». 

11  était  à  prévoir,  d'après  ces  recherches  de  M.  Dîlle,  que 
le  four  électrique  ne  nous  apporterait  pas  de  résultats 
sensiblement  différents. 

Nous  avons  cependant  fait  deux  séries  d'expériences  ; 

1°  Dans  le  four  petit  modèle  alimenté  par  un  courant 
de  4^  ampères  de  35  volts  le  protosulfure  amorphe 
cristallise  nettement;  la  durée  de  la  chaufle  était  d'en- 
viron dix  minutes.  Le  produit  obtenu  ne  présente  rien 
de  particulier;  il  est  cristallisé  et  présente  l'aspect  du 
protosulfure  fondu.  D'ailleurs  nous  en  avons  fait  l'analyse 
et  les  résultats  que  nous  en  avons  obtenus  nous  montrent 
qu'il  n'a  pas  changé  de  composition  : 

Observé.  Calculé. 

Sn 78,80  78,66 

S tiijio  21,33 

2®  Dans  le  four  grand  modèle  alimenté  par  un  courant 
de  1000  ampères  sous  5o  volts  l'expérience  a  été  faite  en 
tubes  ;  d'abondantes  vapeurs  se  sont  dégagées  pendant  l'ex- 
périence qui  fut  arrêtée  après  cinq  minutes»  Le  tube  refroidi 
et  brisé  présentait  l'aspect  suivant  ; 
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a.  Dans  le  fond  du  tube  un  culot  métallique  cristal^sé. 
p.  Sur  Jes  parois,  des  globules  fondus  incrustés  dans  le  Car- 
bon. 
Y-  Dans  la  partie  froide. du  tube,  une  matière  amorphe. 

Examen  du  culot  métallique.  —  Ce  culot  possède  une 
cassure  lamelleuse  et  brillante,  à  éclat  oiétaliique 
bleuâtre  ;  sa  densité,  prise  à  1 5**,  a  été  trouvée  égale  à  5,  27  ; 
ce  qui  l'identifie  complètement  avec  le  protosulfure  d'étain 
distillé  obtenu  par  M.  Ditte  et  le  difTérencie  de  celui  ob- 
tenu par  Schneider  dans  l'action  du. sulfure  amorphe  sur 
le  protochlorure  fondu. 

A  l'analyse  nous  obtenons,  pour  SnS, 

Observé.  Calculé. 

Sn 79,10  78,66 

S ^0,80  •>.i,33 

Examen  des  globules  fondus .  —  Ces  globules  sont  in- 
crustés dans  le  charbon  à  une  certaine  dislance  du  point 
le  plus  chaud  du  tube^  ils  sont  à  cassure  cristalline.  Leur 
densité  est  également  voisine  de  5,27.  Enfin,  à  l'analyse 
nous  avons  eu  : 

Sn 79»46 

S. tiO,79 

Nous  avons  donc  du  prolosulfure  distillé  et  fondu. 

Examen  des  poudres  de  sublimation,  —  Elles  étaient 
constituées  par  deTélain  volatilisé  mélangé  d'une  certaine 
quantité  d'oxyde  d'étain.  Le  soufre  y  faisait  entièrement 
défaut. 

Il  résuhe  de  nos  expériences  :  i**  que  Ton  peutoblenir  le 
sulfure  d'étain  cristallisé  par  l'emploi  du  four  électrique  ; 
2^  que  sous  l'action  de  la  haute  température  utilisée 
le  sulfure  d'étain  est  dissociable  en  ses  éléments  étain  et 
soufre;  3*^  qu'une  recombinaison  pai^tielle  peut  avoir 
lieu  dans  les  parties  peu  chauffées  du  tube  de  charbon 
employé,  avec  formation  de  sulfure  cristallisé. 

Action  du  protosulfure  d'étain  sur  quelques  chlo- 
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rares,  — -  Ayant  remarqué  que  la  dissociation  coœ 
sulfure  d'étaîn  exige  un  temps  appréciable,*  noi 
pensé  à  rechercher  s'il  était  possible  d'obtenir  des 
cristallisés  par  double  décomposition  entre  les  c 
métalliques  et  le  sulfure  d'étain.  Eu  égard  à  la  ù 
latîlisation  du  chlorure  stanneux  il  était  à  prévoi 

réaction 

SnS-4-MCl2=MS-f-SnCl2 

serait  complète  au  four  électrique  si  le  sulfure  î 
indécomposable  dans  ces  conditions. 

Nous  avons  particulièrement  obtenu  de  bons  i 
avec  le  chlorure  de  magnésium  et  reproduit,  comi 
l 'indiquons  précédemment,  le  sulfure  de  magnésiun 
lise. 

VIII.  ANTIMOINE.  —  BISMUTH.  —  PLOMB.  -  THAL 

Les  sulfures  que  nous  avons  étudié  jusqu'ici  pr 
tous  cette  particularité  d'être  irréductibles  ou  diflSc 
réductibles  par  le  charbon;  ceux  qui  nous  restei 
dier  sont  au  contraire  relativement  faciles  à  déc< 
soit  sous  l'influence  de  la  chaleur  seule  ou  du  cl 
haute  température.  Ajoutons  toutefois  que  leur  de 
tion  complète  n'avait  pu,  avant  nos  expériences, 
tenue  par  ces  procédés. 

Sulfure  d^antimoine.  —  La  reproduction  du 
d'antimoine  cristallisé  a  été  faite  par  Durocher 
Senarmont  (2),  Geitner  {^)  et  Carnot  (^). 

La  fusion  directe  du  sulfure  d'antimoine  doi 
refroidissement  une  masse  à  texture  cristalline 
renfermer  dans  son  intérieur  des  cristaux   mes 

prismes  rhomboïdaux  droits  modifiés  suivant  m  e 


(*)  Durocher,  Comptes  rendus,  i85i. 
(')  De  Senarmont,  Comptes  rendus,  i85i. 
(»)  Geitner,  J,  Pharm,,  t.  XVI. 
(*)  Carnot,  Comptes  rendus,  1881. 
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Il  était  donc  peu  probable  que  Ton  obtiendrait  une  mo- 
dification cristalline  de  ce  sulfure  au  four  électrique;  nous 
avons  néanmoins  essayéde  voir  si,  à  ta  température  la  plus 
voisine  de  la  réduction ^  la  forme  cristalline,  l'aspect  du 
sulfure  correspondaient  bien  à  la  stibine. 

x°  Dans  une  première  expérience  faile  avec  le  four  petit 
modèle  nous  obtenons,  après  une  chautfe  de  trois  à  quatre 
minutes,  la  cristallisation  du  sulfure  amorphe  en  prismes 
rhomboidaux  identiques  aux  cristaux  naturels. 

La  composition  de  ces  cristaux  était  celle  du  sesqui sul- 
fure Sb^S^. 

Observé.  Calculé. 

Sb 7i>20  7ïï4îi 

S 28,10  28,57 

2"  Avec  le  même  dispositif  nous  maintenons  ensuite  la 
durée  de  la  chauffe  pendant  dix  minutes,  sous  l'action  du 
même  courant  de  35  volts  et  35  ampères.  Après  refroidis- 
sement nous  obtenons  un  culot  présentant  deux  couches 
superposées  nettement  distinctes  : 

La  couche  inférieure^est  constituée  par  de  l'antimoine 
pur  sans  traces  de  soufre;  la  couche  supérieure  était  du 
sulfure  décomposé. 

A  l'analyse  nous  obtenons  : 

^  I.  II. 

Partie  inférieure  du  culot:  Sb..     99,5  99»20 

I.  n.  Théorie. 

Partie  supérieure  du  culot  :  Sb..     71,80  7i)76  7ij42 

»  :  S..     27,95  28,10  28,57 

La  non-existence  d'un  sous-sulfure  intermédiaire  est 
caractéristique  de  la  décomposition  du  sulfure  d'antimoine  ; 
nous  rencontrerons  le  même  fait  dans  le  cas  du  cuivre  et 
du  plomb. 

3*^  Nous  avons  enfin  employé  des  courants  plus  intenses  \ 
avec  un  courant  de  3oo  ampères  sous  60  volts  la  désulfu- 
ration  e§t  rapide  et  en  quelques  minutes  on  peut  obtenir 
un  culot  d'antimoine  à  texture  cristalline.  Si  le  courant 
atteint  900  ampères  sous  45  volts  il  y  a  de  plus  volatilisa- 
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lion  d'une  quantité  notable  d'antimoine  et  production  si- 
multanée de  sulfure  de  carbone. 

Sulfure  de  bismuth.  —  Le  bismuth  est  susceptible  de 
former  avec  le  soufre  deux  composés  définis  répondant  à 
la  composition  de  BiS  et  de  Bi'S^.  Ce  dernier  est  connu 
à  Tétat  cristallisé  sous  le  nom  de  bismutfune. 

Il  a  été  reproduit  artificiellement  par  Durocher  (*  ),  de 
Senarmont  (2)  etGarnot(?). 

Schneider  (3)robtient  également  par  fusion  directe  des 
éléments. 

Nous  avons  utilisé  dans  nos  recherches  le  sulfure  Bi^S^ 
obiqnu,  soit  par  précipitation,  soit  par  fusion  directe  du 
bismuth  avec  un  grand  excès  de  soufre. 

Nous  avons  obtenu  ladésulfuralion  complète  du  sulfure 

de  bismuth  eu  le  maintenant  pendant  dix  minutes  au  four 

électrique  avec  un  courant  de  900  ampères  sous  5o  volts. 

L'analyse  nous  a  donné  : 

^  1.  II. 

^  Bismuth 99,30  99,70 

En  résumé,  aux  hautes  températures  du  four  électrique, 
la  désulfuralion  du  bismuth  est  effectuée  assez  rapide- 
ment et  complètement. 

Sulfure  de  plomb.  —  A  l'état  cristallisé,  ce  sulfure 
constitue  la  galène,  minéral  appartenant  exclusivement 
aux  filons  concrélionnés. 

La  galène  se  rencontre  très  fréquemment  dans  les  pro- 
duits de  dépôt  ou  de  sublimation  des  établissements  mé- 
tallurgiques à  l'état  de  cristallisation  fortuite;  elle  affecte 
alors  Taspeci  de  cubes  à  faces  inégales  et  trémiées  d'après 
Léonhard  (*). 

M.  Daubrée  (^)  Ta  découverte  parmi  les  produits  acci- 

(»)  DuROCEER,  Comptes  rendus j  i85i. 

(2)  De  Senarmont,  Comptes  ren4us^  i85j. 

(^)  Schneider,  Ann,  de  Pogg.,  t.  XCI,  p.  4o4- 

(  *  )  Léonhard,  Hûtlen-Erzeugnissef  p.  346. 

(^)  Daubrée,  Comptes  rendus,  1875,  t.  LXXX,  p.  182. 

Ann,deChim,etde  Phys.,  'j'aérie,  t.  XIVII.  (Août  1899.)        36 
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Is  des  dépôts  de  l'eau  minérale  de  Bourbon ne-les- 

utilisant   également    la    voie    humide    de    Senar- 

(*),  Becquerel  (2),  Flach  (')  ont  également  repro- 
e  sulfure  de  plomb  cristallisé. 

us  décrirons  moins  brièvement  les  expériences  de 
Hisation  par  voie  sèche  et  qui  se  rapportent  plus  à 
sujet. 

rocher  (*)  prépare  la  galène  en  petits  cristaux  ou 
les  cubiques  par  Taction  du  gaz  sulfhydrique  sur  le 
ire  ou  le  sulfate  de  plomb  portés  au  rouge;  on  peut 
îurs  dans  cette  expérience  prendre  un  composé  plom- 

quelconque,  comme  Tont  observé  Fremy  et  M.  A. 
H. 

obtient  également  de  beaux  cristaux  de  galène  soit 
ï  procédé  de  M.  Stolba  {^)  (ca  Ici  nation  d'un  mé- 
de  craie  et  de  galène  pulvérisée);  soit  par  celui  de 

Marigny  (^)  (fusion  d'un  mélange  de  litharge,  de 
,  d'amidon  et  de  borax). 

Iwell  (')  aurait  obtenu  la  cristallisation  par  fusion  du 
e  amorphe  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  ou 
B  carbonique. 

)ns  enfin  l'action  puissante  du  sulfure  de  carbone  sur 
mposés  plombiques.  Indiquée  par  Fremy  elle  a  été 
uée  en  dernier  lieu  par  M.  Schlagdenhauffen  (*). 
lalons  également  un  procédé  curieux  dû  à  M.  Si- 


E  Senarmont,  Comptes  rendus,  i85i,  t.  XXXII. 

ECQUEREL,   Comptes    rendus,  t.    XXXII,   p.    409»  et  t.   XLIV 

LACH,  Die  Kungst.  darg.  Min.,  43. 

UROCHER,  Comptes  rendus,  i85i. 

'OLBA,  /.  fdr  pr.  Chem.,  t.  LXXXIX. 

E  Marigny,  Comptes  rendus,  t.  LVIIl,  p.  967. 

ODWELL,  Chem,  Soc.  Journal  (2),  1. 1;  Chem.  Centr.,  i863. 

::hlagdenhauffen,  Encyclopédie  chimique  (  Reproduction  des 

IX). 
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dot  {*)  consistant  à  traiter  le  silicate  de  plomb  porté  au 
rouge  par  un  courant  de  vapeur  de  soufre. 

Après  ces  nombreuses  méthodes  il  était  à  prévoir  que  le 
four  électrique^  devait  nous  donner  de  bons  résultats;  il 
était  d'ailleurs  intéressant  de  rechercher  comment  pouvait 
se  comporter  le  sulfure  amorphe  aux  hautes  températures 
dont  nous  disposions. 

1°  Une  première  expérience  a  été  faite  avec  le  four  élec- 
trique petit  modèle,  alimenté  par  un  courant  de  35  volts 
et  de  35  ampères;  après  dix  minutes  de  chauffe  environ 
{^opération  a  été  arrêtée.  Le  creuset  renfermait  une  matière 
fondue  dont  la  surface  était  hérissée  de  cristaux  très  nets 
et  très  brillants;*on  rencontrait  également  ces  cristaux  sur 
les  parois  du  creuset,  ce  qui  indiquerait  nettement  un  phé- 
nomène de  volatilisation. 

Ces  cristaux  ont  été  analysés;  ils  ont  fourni  les  chitfres 

suivants  : 

I.  II.  Théorie. 

Pb 86,70  86,12  86,62 

S i3,20  i3,i5  i3,38 

2^  Dans  un  autre  essai  la  durée  de  la  chauffe  a  été  pro- 
longée pendant  quarante  minutes  dans  les  conditions  pré- 
cédentes. Nous  avons  alors  obtenu  dans  le  creuset  un 
culot  recouvert  de  cristaux  et  formé  de  deux  couches 
superposées  ;  la  couche  inférieure  métallique,  se  rayant  par 
Tongle,  est  constituée  par  du  plomb  pur.  La  partie  supé- 
rieure fondue,  à  texture  cristalline,  a  été  analysée  et  nous 

avons  obtenu  : 

Théorie. 

Pb 86,73  86,62 

S.. i3,i5  i3,38 

Cette  expérience  nous  permet  de  mettre  en  doute  Texis- 
lence  d'un  sous-sulfure  de  plomb;  du  moins,  dans  l'action 

(')  SiDOT,  Comptes  rendus^  i865.  t.  LXII. 
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du  plomb  sur  la  galène  nous  n'avons  pu  constater  sa  for- 
mation. 

S""  Nous  avons  ensuite  recherché  si  des  courants  plus 
intenses  pouvaient  |)roduire  la  désulfuralion  complète  de 
la  galène  *,  ce  résultat  a  été  obtenu  en  soumettant,  pendant 
dix  minutes,  le  sulfure  de  plomb  à  l'action  d'un  courant 
de  3 00  ampères  et  de  6o  volts. 

4"  Enfin,  opérant  sur  une  grande  masse  de  sulfure 
amorphe,  nous  avons  pu,  en  utilisant  le  dispositif  décrit 
pour  la  volatilisation  des  sulfures  de  zinc  et  de  cadmium, 
obtenir  de  beaux  cristaux  cubiques  et  octaédriques  de  sul- 
fure de  plomb  cristallisé;  le  courant  était  alors  de  looo  am- 
pères sous  6o  volts. 

Propriétés  des  cristaux  de  galène  obtenus  au  four 
électrique,  —  Ces  cristaux,  d'assez  grandes  dimensions,  se 
présentent  soit  sous  la  forme  de  cubes,  soit  sous  celle  d'oc- 
taèdres réguliers. 

Leur  durrlé,  leur  densité  les  identifient  complètement 
avec  les  cristaux  naturels. 

Enfin,  leurs  propriétés  chimiques  sont  sensiblement 
analogues  à  celle  du  sulfure  amorphe. 

Citons  toutefois  l'action  du  fluor  qui  ne  se  produit  qu'en 
chautTant  légèrement  avec  incandescence  et  formation  de 
fluorure  anhydre  alors  que  pour  le  sulfure  amorphe  la 
réaction  a  lieu  à  la  température  ordinaire. 

Sulfure  de  thallium.  —  Ce  métal,  que  l'on  classe  ordi- 
nairement parmi  les  métaux  alcalins,  se  rapproche  du 
plomb  notamment  par  l'insolubilité  de  son  chlorure  et  de 
son  sulfure. 

Ce  dernier,  obtenu  par  précipitation,  est  le  protosul- 
fure Th^S;  il  fond  facilement  et  par  refroidissement  pré- 
sente, d'après  Lamy  (*  ),  une  structure  cristalline  à  larges 
facettes.  On  sai  t  d'ail  leurs  qu'il  est  susceptible  de  sedissocier 
sous  Faction  de  la  chaleur.  Il  était  donc  à  prévoir  que 

(')  Lamy,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3« série,  t.  LXVII. 
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soumis  à  l'action  du  four  électrique  il  se  compori 
comme  le  sulfure  de  plomb,  s'éloîgnant  ainsi  nette 
des  métaux  alcalins. 

C'est  ce  que  nous  avons  vérifié  en  le  soumettant  à 
lion  d'un  courant  de  900  ampères  sous  60  volts  pei 
cinq  minutes. 

La  désulfuratiou  est  complète  et  à  l'analyse  nous 

nous  : 

I.  II. 

Th 99,6  99,4 

Nous  avons  également  irai  lé  le  mélange  de  sulfi 
de  charbon  dans  les  mêmes  conditions^  les  résultais  01 
identiques.  Il  y  a  produciion  de  métal  absolument  pi 

I.  II. 

Th 99,70  99,45 

Comme  dans  le  cas.du  plomb  nous  n'avons  pas  ol 
un  soiis-sulfurc  de  thallium. 

IX.  SULFURES  D'ARGENT  ET  DE  CUIVRE. 

Sulfure  d'argent.  —  Le  sulfure  cristallisé  conj 
l'argyrose,  minéral  exclusivement  de  filons. 

Il  a  été  reproduit  artificiellement  par  Dumas  et  Sta 
Durocher  (2),  H.  Sainle-Claire  Deville  et  Troost  (3), 
not  (*),  Geitner  (s),  Becquerel  (^). 

En  dernier  lieu,  M.  Margoltet  (^),  en  faisant  passe 
de  l'argent  chauffé  au  rouge  un  conranl  d'azote  entra: 
des  vapeurs  de  soufre,  a  pu  suivre  de  près  le  mécar 
de  la  production  de  l'argyrose,  laquelle  se  ferait  sanst 

(*)  Dumas  et  Stas,  Ann.  de  Chim.jet  de  Phys.y  iSSg,  t.  LV. 

(2)  Durocher,  Comptes  rendus^  i85i,  t.  XXXII,  p.  825. 

(3)  H.    Sainte-Claire   Deville   et  Troost,  Comptes  rendus^ 
t.  LU,  p.  9^0. 

(*)  Carnot,  Expér,  inédites  {Encyclopédie  chimique). 

(^)  Geitner,  Ann,  Chem.  Pharm.,  t.  GXXIX,  p.  35o. 

(^)  Becquerel,  Comptes  rendus,  t.  XLIV,  p.  988. 

(^)  Margottet,  Comptes  rendus,  1877,  t.  LXXXV,  p.  1142  et  : 
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eu  fusion  en  donnant  naissance  à  des  dodécaèdres 
boïdaux. 

;na1ons  enfin  le  procédé  consislant  à  produire  la  fu- 
ie Targenl  avec  le  peniasulfure  de  potassium  et  qui, 
es  Weinsclienk  (  *  ),  donnerait  des  cristaux  semblables 
Lantite,  variété  dimorphe  de  Tarçyrose. 
nous  rappelons  que  le  sulfure  d'argent  est  un  sulfure 
mt  facilement  et  dont  la  vapeur  est  dissociable  au 
;,  nous  devions  obtenir  au  four  électrique  ladésulfu- 
n  complète  de  ce  produit. 

>us  avons  soumis  le  sulfure  fondu  préalablement  à 
ion  d'un  ccurant  de  900  ampères  sous  60  volts  pendant 
à  huit  minutes;  après  refroidissement  nous  trouvons 
nd  du  tube  une  masse  métallique  blanche  ne  renier- 
plus  aucune  trace  de  soufre. 
Tanalyse  nous  obtenons  : 

l.  II. 

H 99>5  99,3 

ilfures  de  cuivre.  —  On  ne  connaît  bien  que  deux 
res  de  cuivre  répondant  aux  formules  Cu^SetCuS. 
tat  cristallisé  le  premier  constitue  la  chalcosine;  lo 
id  la  covelline.  Celte  dernière  n'a  pu  encore  être 
[)duiie  à  l'état  cristallisé.  Il  n'en  est  pas  de  même  de 
lalcosîne  reproduite  par  Durocher  (2),  Becquerel  (5), 
ienarmont  (*),  sous  sa  variété  rhombîque;  et  par 
cherlisch  (s),  (fusion  des  éléments)  ainsi  que  par 
tfargotlet  (^)  sous  sa  variété  cubique, 
alheureusement  nos  expériences  ne  nous  ont  pas  per- 
ïe  produire  des  composés  nettement  cristallisés  et  de 


Weinschenk,  Wagners  Jahresbericht^  Kryst.^  t.  XVII,  p.  486. 

Durocher,  Comptes  rendus^  i85i,  t.  XXXII. 

Becquerel,  Comptes  rendus^  i85i. 

De  Senarmont,  Annales  de  Chimie^  i85i. 

MiTSCHERLiscH,  Annales  de  Poggendorff^  t.  XXVIII. 

Marqottet,    Comptes    rendus,    1877,    t.    LXXXV,    p.    1142,   et 


Digitized  by 


Google 


RECHERCHES    SUR    LES    SULFURES    MÉTALLIQUES.         DÔJ 

décider  d'une  façon  nette  quelle  était  la  forme  cristalline 
correspondant  à  la  température  la  plus  élevée  au-desso 
de  la  désulfuratîon. 

Nous  avons  employé  succesèîvenient  le  sous-sulfu 
Cu'S  obtenu  par  combinaison  directe,  le  protosulfu 
précipité  et  séché  avec  soin  dans  le  vide;  enfin  le  suiU 
desséché  : 

1°  Dans  une  première  expérience  le  protosulfure  Ci 
a  été  chauffé  au  four  petit  modèle  alimenté  par  un  coura 
de  35  ampères  et  de  35  volts,  pendant  cinq  minutes^  il 
a  eu  désulfuratîon  partielle  et  production  du  sous-sulfu 
fondu. 

A  l'analyse  on  obtient,  pour  Cu^S^ 

Observé. 

— ^^^ — "— — — -.  Calculé. 

^^u 8o,o5         79,84  79,79 

S 19,90         19»75  20,20 

C'est  sur  ce  sous-sulfure  et  celui  obtenu  direclcme 
qu'ont  porté  nos  autres  expériences. 

2®  Nous  soumettons  ce  sous-sulfure,  introduit  dans 
tube  de  charboti  d'un  four  à  tube,  à  l'action  d'un  coura 
de  3oo  ampères  sous  5o  volts.  Après  une  chauffe  de  dix  n 
nutes  nous  obtenons  un  culot  présentant  deux  couch 
nettement  distinctes  : 

a,   La  couche   inférieure j    en   contact   diregt    avec 
charbon  du  tube  et  constituée  par  du  cuivre  pur  sans  trac 
de  soufre; 

è.  La  couche  supérieure,  nettement  fondue,  est  du  soi 
sulfure  n'ayant  subi  aucune  décomposition. 

Nous  avons  obtenu  : 

Théorie. 

Gu 80,20  79,79 

S 19,65  20,20 

Nous  rencontrons  encore  dans  le  cas  du  cuivre  un  ph 
nomène  analogue  à  celui  signalé  déjà  pour  les  sulfures  ( 
plomb  et  d'antimoine  :  le  sulfure  Cu-^S  se  dissocie  à  hau 
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température  en  donnant  du  cuivrie  pur  sans  traces  décom- 
posé intermédiaire. 

3**  L'expérience  précédente  a  été  répétée  pendant  le 
même  laps  de  temps  en  utilisant  la  puissante  action  calo- 
rifique d'un  courant  de  looo  ampères  sous  60  volts. 

La  dissociation  du  sulfure  de  cuivre  est  alors  complète 
et  nous  obtenons  un  bloc  de  cuivre  fondu  exempt  de 
soufre. 

A  l'analyse  on  a  : 

^  I.  IL 

Cu 99,70  99,45 

Dans  les  mêmes  conditions  le  sulfate  de  cuivre  est  éga- 
lement réduit  complètement  et  ramené  à  l'état  métal- 
lique. 

On  peut  donc  désulfurer  complètement  les  minerais  de 
cuivre  par  action  directe  de  la  chaleur  et  du  charbon;  il 
y  a  toutefois  lieu  de  signaler  que  cette  désulfuration  est 
assez  difficile  et  exige  un  temps  assez  long. 

CONCLUSIONS. 

Il  résulte  donc  de  nos  recherches  : 

i®  Que  nous  avons  pu  obtenir  sous  la  forme  cristalline 
des  sulfures  qui  jusqu'à  présent  n'étaient  connus  qu'à 
l'état  amorphe; 

2®  Qu%nous  avons  reproduit,  sous  leur  forme  cristal- 
line naturelle,  et  par  action  directe  de  la  chaleur,  un  cer- 
tain nombre  de  sulfures  dimorphes,  fixant  ainsi  la  forme 
stable  à  haute  température-, 

3®  Que  nous  avons  pti  étendre  l'action  du  charbon  et 
d'une  haute  température  sur  les  sulfures  et  sulfates  dans 
des  limites  très  étendues  et  en  déduire  un  certain  nombre 
de  résultats  intéressants  soit  en  ce  qui  concerne  leur  désul- 
furation ou  la  variation  de  leurs  propriétés  physiques  et 
chimiques. 

Nous  examinerons  successivement  chacun  des  trois 
groupes  de  résultats  ainsi  obtenus. 
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I.  Sulfures  cristallisés  non  encore  obtenus  par  les 
autres  méthodes.  —  Les  sulfures  qui  jusqu'à  présent 
élaient  inconnus  à  Tétat  cristallisé,  et  que  nous  avons  pu 
obtenir  sous  cette  forme  ont  en  général  leur  point  de  fu- 
sion très  élevé,  ce  qui  explique  l'insuccès  de  la  plupart 
des  recherches  entreprises  avant  nos  expériences.  Ce  sont: 

Le  sulfure  de  lithium, 
»  baryum, 

»  calcium, 

»  strontium, 

»  magnésium, 

qui  cristallisent  dans  le  système  cubique  sous  la  forme  de 
cubes  ou  d'octaèdres  dérivés*,  enQn 

Le  protosulfure  de  chrome  anhydre, 

que  nous  avons  obtenu  sous  la  forme  d'aiguilles  prisma- 
tiques allongées. 

II.  Reproduction  de  certains  sulfures  cristallisés, 
connus,  par  action  directe  de  la  chaleur.  —  Nous  avons 
reproduit  ainsi  : 

La  wiirtzite Zn  S 

La  greenockitc Cd  S 

L'aïabandine Mn  S 

La  galène Pb  S 

La  stibine Sb*  S^ 

I**  En  ce  qui  concerne  le  sulfure  de  zinc  il  était  inté- 
ressant, après  les  expériences  de  MM.  H.  Sainte-Claire 
Deville  et  Troosi,  de  rechercher  quelle  était,  pour  ce  sul- 
fure dimorphe,  la  forme  correspondant  aux  températures 
élevées  du  four  électrique  :  nous  avons  montré  que  c'était 
la  forme  hexagonale. 

2**  Nous  avons  obtenu  la  greenockite  sous  la  forme  de 
prismes  hexagonaux  pyramides  identiques  aux  cristaux 
naturels. 

3°  Nous  avons  reproduit  sous  forme  de  cubes  ou  d'oc- 
faèdres  dérivés  l'aïabandine  et  montré  ainsi  que,  aux 
hautes  températures  employées,  la   forme  cristalline  du 
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sulfure  de  manganèse  dimorphe  n'est  pas  la  forme  hexa- 
gonale obtenue  à  1200°  par  M.  Sidot,  mais  bien  celle  de 
Talabandine  naturelle. 

III.  Résultats  généraux  de  l'action  du  charbon  et 
d'une  haute  température  sur  les  sulfures  et  sulfates. 
—  I®  Sulfures.  —  En  ce  qui  concerne  les  sulfures  ces  ré- 
sulials  sont  d'ordres  divers.  Ils  peuvent  être  rapportés  soit 
à  la  fusion  des  sulfures,  soit  à  leur  volatilisation,  soit  à 
leur  dissociation  et  désulfuralion,  soit  enfin  à  la  variation 
de  leurs  propriétés  physiques  ou  chimiques. 

Fusion  des  sulfures.  —  Certains  sulfures  ne  fondent 
que  difficilement  par  l'action  directe  des  sources  de  cha- 
leur que  l'on  peut  se  procurer  dans  le  laboratoire  ou  l'in- 
dustrie; le  sulfure  de  zinc  fond  à  une  température  très 
élevée;  les  sulfures  de  nickel  et  de  cobalt  fondent  difficile- 
ment; le  sulfure  d'aluminium  n'éprouve  qu'un  commen- 
cement de  fusion  au  moment  de  sa  préparation;  le  sulfure 
de  manganèse  est  également  très  peu  fusible.  Quant  au 
sulfure  de  magnésium,  il  pouvait  être  jusqu'à  nos  expé- 
riences considéré  comme  infusible. 

Nous  avons  obtenu  la  fusion  de  tous  les  sulfures,  cer- 
tains d'entre  eux  sont  dissociables  ou  volatils;  relatons 
les  résultats  nouveaux  que  nous  présentent  les  sulfures  de 
manganèse.,  d'aluminium  et  de  magnésium. 

Ces  trois  sulfures  se  présentent  aux  hautes  températures 
du  four  électrique  sous  la  forme  de  liquides  très  fluides, 
mobiles,  se  moulant  exaclemenl  sur  les  parois  du  tube  ou 
du  creuset  de  charbon  qui  les  renferme. 

La  tension  de  vapeurs  de  ces  liquides  est  d'ailleurs  très 
faible  car  nous  avons  pu,  au  moyen  d'un  courant  de 
1000  ampères  sous  60  volts,  les  maintenir  liquides  dans  le 
tube  de  charbon,  pendant  quinze  à  vingt  minutes  sans 
qu'ils  éprouvent  aucune  décomposition  et  sans  recueillir 
aucun  produit  de  volatilisation  dans  les  parties  froides 
du  tube. 

Après  refroidissement,  le  seul   changement  que  nous 
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constations  dans  la  substance  consiste  dans  la  dissolution 
d'une  certaine  quantité  de  graphite  dans  le  sulfure  de 
manganèse  et  d^une  légère  coloration  brune  de  sulfure  de 
magnésium.  Quant  au  sulfure  d'aluminium  il  a  conservé 
son  aspect  jaunâtre  et  sa  structure  cristalline.  Il  ne  dissout 
donc  pas  de  carbone. 

Certains  sulfures  peuvent,  comme  les  carbures  métal- 
liques, dissoudre  du  carbone  qu'ils  abandonnent  ensuite 
sous  forme  de  graphite  bien  cristallisé. 

Volatilisation.  —  Nous  avons  obtenu  facilement  la  vo- 
latilisation des  sulfures  de  zinc,  de  cadmium,  de  plomb  et 
d'étain,  cette  volatilisation  étant  d'ailleurs  suivie  de  cristal- 
lisation. 

Il  n'y  a  pas  eu,  dans  nos  expériences,  traces  de  réduc- 
tion pour  le  zinc  et  le  cadmium.  Les  sulfures  de  plomb  et 
d'étain  se  sont,  au  contraire,  en  partie  dissociés  avec  for- 
mation de  métal  pur. 

Dissociation  complète  et  dé  sulfurât  ion,  —  La  réduc- 
tion des  sulfures  par  le  charbon  n'a  pas  toujours  lieu  avec 
facilité,  ce  qui  parait  dû,  tout  d'abord,  à  ce  que  la  chaleur 
de  formation  du  sulfure  de  carbone,  prise  à  partir  du 
charbon  et  du  soufre  solide,  est  négative,  et  ensuite  à  ce  que 
le  sulfure  de  carbone  se  décompose  facilement  au  rouge. 

a.  Nous  avons  réussi  à  désulfurer  complètement  au  four 

électrique  : 

Les  sulfures  d'antimoine, 
»  de  bismuth, 

»  d'argent, 

»  de  cuivre, 

»  de  plomb, 

qui  nous  ont  fourni  un  métal  exempt  de  soufre.  Un  dis- 
positif très  simple  nous  a  d'ailleurs  permis  de  recueillir  le 
sulfure  de  carbone  à  la  sortie  du  tube  de  charbon. 

p.  Les  sulfures  de  fer,  nickel,  cobalt,  chrome  nous  ont 
donné  des  fontes  complètement  exemptes  de  soufre. 

y..  Enfin  les  sulfures  alcalins  de  potassium,  de  sodium, 
de  lithium  et  les  sulfures  alcali  no-terreux  de  barjun),  de 
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calcium  et  de  strontium  nous  ont  conduit  aux  carbures 
définis  de  lithium,  de  baryum,  de  calcium,  de  strontium, 
déjà  signalés  par  M.  H.  Moissan. 

Quant  aux  carbures  de  potassium  et  de  sodium,  très 
instables  à  ces  hautes  températures,  ils  produisent  rapide- 
ment, surtout  pour  le  potassium,  la  destruction  complète 
des  tubes  et  creusets  de  charbon  employés. 

Variation  des  propriétés  des  suif ur  es  fondus  ou  cris- 
tallisés.  —  Les  sulfures  cristallisés  que  nous  avons  ob- 
tenu, sont,  en  général,  attaqués  plus  difficilement  que  les 
sulfures  amorphes  correspondants  par  les  divers  réactifs 
chimiques.  Certains  d'entre  eux,  notamment  les  sulfures 
de  magnésium  et  de  manganèse,  ont  subi,  par  suite  de 
leur  cristallisation,  une  polymérisation  très  nette.  Leur 
densité  est,  en  effet,  notablement  supérieure  à  celle  du 
sulfure  amorphe  correspondant.  Nous  rencontrons  ici  un 
résultat  analogue  à  celui  signalé  pour  la  magnésie,  par 
M.  Ditte(*),  aux  températures  variables  jusqu'au  rouge 
blanc,  et  par  M.  H.  Moissan  (2)  pour  la  magnésie  fondue 
au  four  électrique.  Cette  variation  de  densité  n'entraîne 
pas  une  différence  dans  les  chaleurs  de  dissolution  ;  nous 
avons  en  effet  obtenu,  pour  les  i^uKurcs  nisiallisés,  des 
chiffres  sensiblement  égaux  à  ceux  déjà  connus  pour  les 
sulfures  amorphes, 

2®  Sulfates.  — Les  résultats  nouveaux  que  nous  avons 
obtenus  par  l'action  de  la  chaleur  et  du  chaibon  sur  les 
sulfates  sont  dus,  non  seulement  à  la  haute  température 
produite  dans  le  four  électrique,  mais,  dans  nombre  de 
cas,  à  l'atmosphère  réductrice  qui  le  caractérise.  Cette 
dernière  cause  nous  explique,  en  effet,  la  production  d'une 
certaine  quantité  de  sulfure  dans  le  produit  obtenu  en 
soumettant  directement,  à  l'action  de  l'arc  électrique,  le 


(*)  A.  DiTTE,  Comptes  rendus,  t.  LXXIII,  p.  3  et  191. 
(')  H.  Moissan,  Comptes  rendus,  t.  CXVIII,  p.  5o6. 
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ftulfale  placé,  sans  creuset  ei  sans  cl 
d'un  four  électrique. 

Noiamment,  les  sulfates  alcalino 
cient  nettement  au  rouge  blane  pour 
lium,  au  blanc  vîf  pour  le  baryui 
donné  des  quantités  notables  de  sull 
tenir  compte,  dans  nos  expérience 
possible  du  sulfate  en  oxyde  et  en  i 
ainsi  que  de  la  dissociation  totale  01 
respondant. 

Nous  résumerons  brièvement  les 

1°  Potassium,  sodium,  lithium, 
lins,  mélangés  ou  non  de  charbon,  r 
électrique,  des  sulfures  anhydres  qu 
pi  dément  en  carbures  dissociables  ( 
l'expérience  •,  cette  dissociation  enl 
destruction  complète  des  tubes  oucr 
ployés.  Seul,  le  sulfate  de  lithium  d 
tement  cristallisé  Li^S,  pouvant  se 
en  carbure  correspondant. 

2®  Baryum,  calcium,  strontium 
lino-terreux,  chaufTés  directement 
fournissent  un  mélange  de  sulfure  et 
mélangés  au  charbon,  ils  nous  donii 
de  la  chauffe,  soit  le  sulfure  cristalH 
lui  correspond. 

3°  Magnésium,  —  On  sait  que  le 
fond  au  rouge  vif  et  peut  se  converti 
le  chauffe  avec  le  charbon. 

Dans  nos  expériences,  la  haute  t 
dissocie  rapidement  le  sulfate  et  nou 
tenu  un  mélange  de  magnésie  et  def 
en  proportions  variables  avec  la  dui 
le  sulfate  soit  ou  non  mélangé  de  cli 

4®  Zinc,  cadmium,  —  Le  four 
pas  sensiblement  l'action  du  charbc 
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zinc  el  de  cadmium.  Il  y  a  dégagement  de  gaz  sulfureux, 
de  gaz  carbonique,  production  d'une  certaine  quantité  de 
sulfure  volatil  dans  les  conditions  de  Texpérience  et  vola- 
tilisation dune  certaine  quantité  de  métal.  Au  four  petit 
modèle,  nous  obtenons  une  proportion  plus  grande  du  sul- 
fure correspondant.  Pour  le  sulfate  de  cadmium,  il  se  pro- 
duit, au  four  grand  modèle,  une  quantité  notable  d'oxyde. 

5®  Aluminium,  manganèse,  —  Le  sulfate  d'aluminium, 
mélangé  de  cbarbon,  a  été  chauffé  par  un  courant  de 
looo  ampères  sous  5o  volts  pendant  cinq  minutes.  Nous 
avons  obtenu  une  masse  composée  en  partie  d'alumine, 
mais  renfermant  des  globules  fondus,  à  texture  cristalline^ 
de  sulfure  d'aluminium.  Le  sulfate  serait  donc  en  partie 
réduit,  en  partie  dissocié  et  la  fusibilité  relativement  facile 
du  sulfure  produit  permettrait  à  ce  dernier  de  se  séparer 
de  Taluniine  plus  stable  dans  les  conditions  précédentes. 

Quant  au  sulfate  de  manganèse,  il  nous  a  toujours  donné 
le  sulfure  MnS  stable  à  ces  hautes  températures. 

6®  Enfin  les  sulfates  de  fer,  de  chrome,  de  nickel,  de 
cobalt,  de  plomb,  de  thallium  et  de  cuivre  nous  ont  fourni, 
après  une  chauffe  de  quelques  minutes,  par  un  courant  de 
lOOO  ampères  sous  6o  volts,  un  produit  complètement 
exempt  de  soufre. 

Ce  produit  était  constitué  par  une  fonte  pour  le  fer,  le 
nickel,  le  chrome  et  le  cobalt  et  par  du  métal  pur  en  ce  qui 
concerne  le  thallium,  le  plomb  et  le  cuivre. 

Tels  sont  les  résultats  fournis  par  Tétude  des  sulfures 
et  sulfates  à  la  température  du  four  électrique.  La  cristal- 
lisation nouvelle  de  certains  sulfures;  Tirréductibiliié 
complète  de  certains  autres  sont  autant  de  points  de  rap- 
prochement avec  les  résultats  obtenus  par  M.  H.  Moissan 
sur  les  oxydes  métalliques. 
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Les  Aunales  de  Ci|tiaiie  et  de  Physique  paraissent  /0/;rem{>r  de  chaque  mois 
avec  planches  gravées  sur  cuivre  et  figures  intercalées dan&  le  texte 
Elles  forment  chaque  année  3  volumes  in-8°. 
(/abonne-ment  ne  se  fuit  que  pour  l'année  entière. 

Paris *. 3o  fr. 

France  et  Algérie , 34 

Uuion  postale '> 

Autres  pays  ne  faisant  pas  partie  de  l'Union   postale, 
selon  les  tarifs. 


PRIX  DES  COLLECTIONS. 

j"  Série  (1789-1815),  2*  Série  (  1816-1840)  [rares),  L'Éditeui'on  possède  quel- 
ques exemplaires  pour  lesquels  il  traite  de  gréa  gré. 

3«  Série  (i84i-i863)  avec  Us  Tables 4oo  fr. 

4«  Série C1864- 1873 )  at^ec  la  Table 3o8 

5*  Série  (1874-1883)  a^ec /rt  r/zé/tf." * '. .  3io 

f>«  Série  (1884-1893)  a^^ec  la   Table 3 10 


AiriSi   IiriPOKTAIVT. 

l'ar  suite  d'un  accord  intervenu  entre  la  Commission  des  Annales  de  Chimie 

et  st^s Éditeurs, MM. Masson  etC'*meitentàladispQsiiioi»  dcsSavimts^desBibliothc' 
ques  et  autres  Établissements  publics, quelqtiesexemplairesdelaQUATRiÊMEetde 
la  CINQUIÈME  Série  prises  ensembleau  prix  de  quatre  cents  francs,  Tables com^ 
prises  (au  lieu  dô  618,  achetées  séparément). 

«  Il  n'est  vendu  séparément  aucun  volume  ou  année  des  Séries  ANTERIEURES  a  la 
SIXIÈME.»  Lasixième  série  continue  à  être  vendue  par  années  séparées^au  prir  de 
3o  francs  par  année. 

Prix  des  Tables  vendues  séparément  : 

3*  Série,  2  volumes.  ,  .........  , é , i5  fr. 

4"  Série^  i  volume !...,....       8 

5"  Série,  i  volume. ........  , , , . , , 10 

0'  Série,  i  volume.  ...*....... , 10 


Digitized  by 


Google 


F 


\         MASSÔN  ET  0%  ÉDITEURS,  120,  boul.  Saint-Gecmain,  Paris. 
[  Fient  de  paraître  : 

'    '  la'  .  . 

DISTRIBUTION  D'ÉNERGIE  ÉLECTRIQUE 

EN  ALLEMAGNE, 

PAR 

Charles   ÏBOS, 

Député  de  la  Seine,  ancien  Conseiller  municipal  de  Paris, 
Ancien  Rapporteur  des  questions  d'énergie  électrique  à  l'Hôtel  de  Ville, 


J.  LAFFARGUE, 

Ingénieur-Électricien,  Licencié  es  Sciences  physiques, 
Attaché  au  Service  municipal  d'Électricité  de  la  Ville  de  Paris. 


Un  beau  volume  très  grand  ia-8.  illustré  de  2o3  planches  et  figures, 
avec  de  nombreux  tableaux.  Relié  toile  ;  22  fr. 


LIBRAIRIE   GAUTHIER-VILLARS, 

QUAI    DES  GRANDS-AUGUSTINS,    55,   À   PARIS. 


PROGRES    DE    L'ÉLECTRICITÉ. 

OSCILLATIONS  HERTZIENNES, 

RAYONS  CATHODIQUES  ET  RAYONS  X, 

Par  E.  BOUTY,  . 

Professeur  à  la  Sorbonne, 


Un  volume  iii-8  avec  45  figures  el  a  planches;  1899 3  fr.  50 


Digitized  by 


Google      r 


7»«  SERIE.  AOUT  1899. 

TABLE  DES  MATIÈRES. 


AOUT  1899. 

Nouvelles  reclierches  sur  les  chaleurs  de  formation  et  de 
combustion  de  divers  composés  azotés  et  autres;  par 
MM.  Berthelot  et  G.  André 433 

Sur  les  cyanures  doubles   et  leur   statique;   par   M.   Bkr- 

THELOT.  . ... 45 1 

Equilii)res  entre  l'acide  cyanhydrique  et  les  acides  unis  aux 

bases  alcalines  ;  par  M.  Berthelot. 453 

Cyanures  doubles;  par  M.  Berthelot 456 

Actions  de  l'hydrogène  sulfuré  et  des  sulfures  alcalins  sur 

les  cyanures  doubles  :  cyanosulfures;  par  M.  Berthelot.  47^ 
Les  chaleurs  spécifiques  des  gaz  et  Téquivalent  mécanique 

(de  la  calorie;  par  M.  A.  Leduc 484 

Recherches  sur  les  sulfures  métalliques;  par  M.  A.  Mourlot.  5 10 

Table  des  matières  du  Tome  XVII  de  la  7®  Série 5y5 


LIBRAIRIE  GEORGES  STEINHEIL, 

2,  rue  Casimir-Del-avigne,  Paris. 


INTRODUCTION  A  L'ÉTUDE  DE  LA  CHIMIE 

DES   ANCIENS   ET   DU   MOYEN   AGE, 
Par   m.   berthelot, 

Sénaleor, Membre  do  l'Institut. 


UN   BEAU   VOLUME  GRAND  IN-8,   AVEC  45  PHOTOGItAVURUS.      18    FB. 


LIBRAIRIE  V^'=  CH,  DUNOD. 


ESSAI  DE  MÉCANIQUE  CHIMIQUE, 

Par  M.   BERTHELOT, 

Séuatoni-,  M('mbi<î  de  rinslitut. 


DKUX    VOLLMi:S   GUAM)   IN-8.   AVKC    FIGLHKS 


Paris.  —  Imprimerie  GALTHlfcU-VlLLAUS,    quai  des  Giands-Augustii 


Digitized  by 


Google 


r 


Digitized  by 


Google 


Digitiz.ecl  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by  VjOOSSIC 


